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Introduzione 
 
Negli ultimi anni è stato dedicato un grande interesse alle applicazioni di 
metodologie laser nello studio del Patrimonio Culturale, sia per la conservazione sia 
per l’analisi dei manufatti artistici. Tra queste, la tecnica L.I.B.S. (Laser Induced 
Breakdown Spectroscopy) sembra uno degli approcci più promettenti.  
Nella comunità scientifica sono usati diversi acronimi per identificare 
sostanzialmente la stessa tecnica, basata sull’analisi spettrale della radiazione emessa 
da un plasma generato attraverso la focalizzazione di un intenso fascio laser sulla 
superficie del campione: LIPS (Laser Induced Plasma Spectroscopy), LIBS (Laser 
Induced Breakdown Spectroscopy), LAS (Laser Ablation Spectroscopy) o anche LSS 
(Laser Spark Spectroscopy). 
La tecnica LIBS permette di ottenere informazioni qualitative e quantitative 
sulla composizione elementare di campioni allo stato solido, liquido e aeriforme. La 
focalizzazione di un fascio laser sul campione in esame genera un plasma il cui 
raffreddamento produce ricombinazione di elettroni e diseccitazione di atomi. Questi 
cambiamenti forniscono un caratteristico modello spettrale, dal quale può essere 
ricavata la costituzione elementare del campione.  
La prima applicazione LIBS a scopo diagnostico risale ai primi anni ’80 [1]. Da 
allora, sono stati sviluppati molti sistemi basati su questa tecnica nel campo della 
ricerca e delle applicazioni industriali, sfruttando le intrinseche caratteristiche di 
questo tipo di analisi, quali la rapidità, la semplicità d’acquisizione, il fatto che le 
misure possono avvenire in situ. In particolare, la LIBS è stata ampiamente utilizzata 
come attendibile tecnica di analisi per la rilevazione di elementi in traccia 
nell’atmosfera, nei liquidi di scarico e nelle leghe metalliche. 
La tecnica LIBS risulta particolarmente versatile, grazie anche al fatto che non sono 
necessari particolari pretrattamenti e manipolazioni degli oggetti da indagare, e può 
essere applicata su campioni di forme arbitrarie allo stato solido, liquido o gassoso. 
Uno dei suoi principali vantaggi è l’indipendenza dalla lunghezza d’onda della 
sorgente laser: il processo di formazione del plasma è, infatti, principalmente 
correlato all’alta energia dell’impulso laser. Il tempo di rilevazione è molto breve 
(dell’ordine di qualche µs); inoltre con l’uso di nuovi sistemi di rilevazione spettrale 
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(spettrometri di tipo Echelle con camera CCD intensificata) è possibile realizzare in 
breve tempo una mappatura della superficie, poiché la tecnica fornisce 
simultaneamente informazioni sui diversi elementi costituenti il campione. 
In genere, l’informazione quantitativa elementare è ottenuta confrontando il segnale 
LIBS, misurato per un dato elemento, con un’appropriata curva di calibrazione di 
riferimento. Tuttavia il segnale LIBS emesso dallo stesso elemento dipende 
fortemente dalla matrice nella quale si trova; questo “effetto matrice” rende 
necessario, in linea di principio, l’uso di una diversa curva di calibrazione, per ogni 
composizione del substrato. Nel caso di modelli di composizione incognita, ciò 
porterebbe alla paradossale necessità di un’esatta conoscenza, a priori, della 
composizione del modello per costruire la corretta curva di calibrazione richiesta per 
la misurazione. 
La nuova procedura CF-LIBS, nata per superare l’effetto matrice, si basa su 
un algoritmo sviluppato e certificato dall'I.P.C.F.- C.N.R. di Pisa e fornisce 
attendibili risultati quantitativi sulla composizione elementare dei materiali, senza 
l’uso di curve di calibrazione (Calibration Free) [2]. Il metodo si basa 
sull’assunzione che il plasma sia localmente in equilibrio termodinamico (LTE) e che 
sia rispettata la condizione di ablazione stechiometrica. Applicando le equazioni 
fondamentali di LTE, la determinazione della concentrazione degli elementi del 
campione può essere ottenuta misurando l´intensità e la larghezza delle linee emesse. 
In questo modo si rende ogni singola misura autoconsistente e non è necessario il 
confronto con curve di calibrazione o campioni di riferimento. 
Nel primo capitolo di questo lavoro di tesi saranno descritte, in dettaglio, le 
basi teoriche della tecnica LIBS: le diverse fasi di formazione del plasma indotto da 
laser, le sue caratteristiche, la determinazione dei suoi parametri fondamentali 
(temperatura e densità elettronica) e le condizioni LTE. 
Nel secondo capitolo saranno esposte alcune tecniche per l’analisi 
quantitativa, tra cui il metodo degli standard interni, quello delle curve di 
calibrazione e la nuova metodologia CF-LIBS. 
Nel terzo capitolo sarà illustrato l’apparato sperimentale utilizzato e le singole 
parti che lo compongono. 
Nel quarto capitolo saranno riportati i risultati delle analisi sperimentali. Il 
metodo CF-LIBS è stato dapprima applicato all'analisi di campioni metallici 
certificati provenienti dai laboratori del Victoria and Albert Museum di Londra e 
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riproducenti leghe di bronzo standard, consentendo così di testare la validità della 
tecnica CF-LIBS. 
I dati relativi a tali campioni sono quindi stati utilizzati per costruire le curve di 
calibrazione necessarie per la determinazione della composizione di un campione 
incognito: un frammento della statua in bronzo “Ercole e Telefo” dello scultore Le 
Sueur, risalente del XVII secolo, conservata presso il Castello di Windsor a Londra, 
e attualmente in fase di restauro. Sullo stesso campione è stata poi eseguita l’analisi 
con la tecnica CF-LIBS ed i risultati ottenuti sono stati confrontati e discussi, 
mettendo in luce le limitazioni della tecnica basata sull’uso di curve di calibrazione 
rispetto alla metodologia CF-LIBS. 
Infine, in questo lavoro di tesi, sono anche riportati i risultati ottenuti applicando la 
tecnica CF-LIBS su una serie di pugnali preistorici provenienti dalle cave di Fontino 
(GR) databili intorno al 2500-2000 a.C.. L’analisi ha consentito una prima 
classificazione dei reperti in base alla loro composizione. Grazie anche a tecniche di 
analisi statistica (analisi delle componenti principali) è stato, infatti, possibile fornire 
un primo raggruppamento dei campioni analizzati che è risultato coerente con la 
datazione basata sullo studio morfologico dei campioni stessi. Questo progetto 
rientra in una collaborazione tra l'I.P.C.F.- C.N.R. di Pisa, l’Università di Firenze e la 
EL.EN S.p.A. di Firenze. 
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Capitolo 1 
Caratterizzazione dei plasmi indotti da laser 
 
Quando un fascio laser ad alta potenza viene focalizzato su un piccolo 
volume di un campione gassoso o sulla superficie di un solido o di un liquido, la 
temperatura della regione localmente riscaldata cresce rapidamente fino alla soglia di 
vaporizzazione e, se la densità di potenza del laser supera un certo valore critico che 
dipende dal campione in esame, ma che in genere è intorno a 109 W cm-2 [3], si 
innesca un fenomeno di ionizzazione a catena, il breakdown, che comporta la 
formazione di un plasma, la cui temperatura può raggiungere i 105 °K. Questo 
plasma è formato da atomi eccitati, ioni, elettroni e frammenti di molecole. Il 
processo è accompagnato da una detonazione dovuta all’onda d’urto causata dal 
rapido riscaldamento del gas circostante. Nelle fasi iniziali dell’evoluzione del 
plasma si ha emissione di radiazione continua, dovuta sostanzialmente al processo di 
Brehmsstrahlung legato al rallentamento degli elettroni del plasma da parte del 
campo prodotto dagli ioni positivi e agli urti tra atomi ed elettroni. 
Successivamente il plasma tende a raffreddarsi, espandendosi; si evidenziano, a 
questo punto, le emissioni di riga caratteristiche delle transizioni tra stati legati, 
presenti già nei primi istanti di formazione del plasma, ma non osservabili in quanto 
mascherate dalla radiazione continua. Infine, si hanno le emissioni legate alle 
diseccitazioni delle molecole del plasma. Ne deriva che la radiazione del plasma 
risulta caratterizzata sia da uno spettro continuo sia dai picchi dovuti ai decadimenti 
spontanei degli atomi e degli ioni eccitati. Il segnale continuo tende ad attenuarsi 
rapidamente a mano a mano che il plasma si raffredda, al contrario dei picchi che, 
invece, perdurano per tempi più lunghi. Il segnale emesso durante il raffreddamento 
può essere acquisito attraverso un rivelatore spettrale, una volta impostati 
opportunamente i tempi di ritardo e di integrazione (gate).  
In figura 1.1 [4] è riportata l’evoluzione temporale di uno spettro emesso da un 
plasma LIBS, in funzione del ritardo dall’impulso laser. Il grafico della figura 1.1(a) 
è stato ottenuto usando un laser ad eccimeri (λ = 308 nm), mentre quello in figura 
1.1(b) è stato ricavato con l’uso di un laser a Nd:YAG (λ = 1064 nm). L’ampiezza 
del gate è stata fissata a 100ns nel primo caso (a) ed a 1µs nel secondo caso (b). Si 
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può notare che solo dopo 400ns nel caso (a) e dopo 5 µs nel caso (b) appare uno 
spettro con linee di intensità ben definite.  
 
 
 
 Figura.1.1: Evoluzioni temporali di uno spettro emesso da un plasma laser-indotto ottenuto da un 
campione di suolo misurate sotto eccitazione a 308 nm (figura a ) e a1064 nm (figura b) in funzione 
del ritardo dall’impulso laser 
 
Dalla figura è evidente che, in entrambi i casi, l’emissione continua domina i primi 
stadi della formazione del plasma. Le scale dei tempi differiscono notevolmente per i 
due esperimenti, e mostrano una diminuzione più rapida del segnale nel caso del 
laser con eccitazione nel range dell’UV(a), rispetto all’uso di un laser con eccitazione 
nel vicino IR (b). Ciò dipende dalla fluenza più alta del laser Nd:YAG e dai tempi di 
generazione del plasma più brevi (1-2 ns rispetto ai 2-4 ns del laser ad eccimeri), 
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inoltre una maggiore lunghezza d’onda assicura un migliore assorbimento del plasma 
dell’ultima parte dell’impulso, poiché il coefficiente di assorbimento di 
Bremsstrahlung inversa varia come λ3. Questi effetti combinati producono 
temperature più alte nelle fasi iniziali del plasma (nel caso b) e tempi di decadimento 
dell’emissione continua più lunghi. 
Per diminuire l’effetto della radiazione continua è quindi necessario ritardare 
l’acquisizione dello spettro rispetto all’impulso del laser di un intervallo di tempo 
opportuno.  
L’analisi degli spettri caratteristici, così ottenuti, ovvero l’identificazione 
delle linee spettrali e la misura delle loro intensità, fornisce informazioni 
rispettivamente qualitative e quantitative sulla composizione del campione 
analizzato. 
In particolare l’analisi quantitativa richiede particolare accuratezza: l’intensità 
dell’emissione spettrale nel plasma è determinata non solo dalla concentrazione degli 
elementi nel campione, ma anche dalle proprietà del plasma stesso (densità 
elettronica e temperatura), che a loro volta dipendono da altri fattori come le 
caratteristiche della sorgente d’eccitazione (energia, densità di potenza, lunghezza 
d’onda), il tipo di campione e il gas circostante. Inoltre il processo di ablazione laser 
(che include il processo di evaporazione; l’espulsione di atomi, ioni, specie 
molecolari e frammenti; l’espulsione idrodinamica; l’onda d’urto; la formazione ed 
espansione del plasma; le interazioni plasma-solido) influenza la quantità e la 
composizione della massa ablata e deve essere compreso e controllato in modo da 
ottenere un’analisi quantitativa accurata. 
Nel tentativo di semplificare un fenomeno molto complesso, molti dei metodi 
sviluppati per l’analisi quantitativa presuppongono che: 
? la composizione del volume del plasma sotto esame sia rappresentativa della 
composizione del campione (ablazione stechiometrica)  
? le linee spettrali misurate siano otticamente sottili. 
? il volume del plasma sotto osservazione sia in equilibrio termodinamico 
(LTE) 
Nel seguito sarà verificato che, anche quando queste ipotesi sembrano superflue, per 
esempio, quando l’analisi quantitativa LIBS è effettuata usando curve di calibrazione 
ottenute da campioni di riferimento noti, la riproducibilità dei risultati quantitativi è, 
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nella maggior parte dei casi, attendibile solo quando queste condizioni di base sono 
soddisfatte. 
 
1.1 Definizione di ablazione stechiometrica  
 
L’ipotesi di ablazione stechiometrica è la vera base del metodo LIBS. Le 
interazioni laser-materia possono essere descritte usando due differenti modelli: 
vaporizzazione o ablazione [3]. Un processo di vaporizzazione si ha generalmente a 
densità di potenza ≤106 W/cm2, che corrispondono tipicamente a impulsi laser di 
microsecondi o più lunghi. Le stime dei tempi di rilassamento del fotone sono 
dell’ordine di 0.1ps; quindi l’energia ottica assorbita è rapidamente convertita in 
calore. La dissipazione di calore e la vaporizzazione sono rapide in confronto alla 
durata dell’impulso laser.  
A densità di potenza più elevate, ≥109 W/cm2, corrispondenti a impulsi di 
nanosecondo o più brevi, si ha un’esplosione. La temperatura di vaporizzazione della 
superficie è oltrepassata entro una frazione della durata dell’impulso laser. Prima che 
lo strato superficiale possa vaporizzare, il materiale sottostante raggiunge la sua 
temperatura di vaporizzazione, provocando l’esplosione della superficie. Il materiale 
riscaldato rapidamente ha la stessa composizione del solido, e il processo è in 
ablazione stechiometrica. L’ablazione laser è quindi stechiometrica quando la densità 
di potenza sul bersaglio supera i 109 W/cm2 , un valore che è comunemente raggiunto 
nelle misure LIBS. Si potrebbe osservare che questo modello non può coprire tutte le 
possibili condizioni sperimentali, tuttavia nelle misure pratiche LIBS la condizione di 
ablazione stechiometrica può essere controllata a posteriori per la classe di materiale 
specifico sotto esame.  
Nell’intervallo di densità intermedio (tra 106 e 109 W/cm2 ) i fenomeni che si 
osservano sono molto complessi e attualmente in letteratura non sono riportate 
schematizzazioni che possano descriverli in maniera soddisfacente. 
 
1.2 Condizione di plasma otticamente sottile  
 
Nel calcolo dei valori delle intensità di riga per determinare la composizione 
di un campione, occorre verificare che il plasma sia otticamente sottile per le righe 
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considerate. Questa assunzione significa che la radiazione non è riassorbita dal 
plasma lungo la traiettoria ottica tra il volume di emissione e il rivelatore. Gli atomi 
nei livelli più bassi di energia, infatti, possono facilmente riassorbire la radiazione 
emessa da altri atomi dello stesso elemento nel plasma. 
D’altro canto, l’opacità del plasma dipende dalla densità del plasma e dalla 
omogeneità della temperatura, e oltre a ridurre l’intensità delle righe riassorbite, 
contribuisce a modificarne il profilo.  
È stato verificato [5] che la densità di popolazione dello stato eccitato raggiunge 
valori quasi stazionari in un tempo di 5×10-7 sec per i plasmi sottili e dopo 10-5 sec 
per i plasmi spessi. Ciò é dovuto al fatto che nei plasmi otticamente spessi il 
raggiungimento delle condizioni stazionarie è controllato dal bilancio dei processi di 
eccitazione e diseccitazione collisionali che presentano tempi di decadimento più 
lunghi di quelli radiativi. La deviazione delle densità di popolazione dei vari stati 
eccitati dalla condizione di equilibrio è molto più alta per i plasmi spessi che per i 
plasmi sottili. Questo spiega l’importanza dell’assunzione che il plasma sia 
otticamente sottile. 
 
1.3 Equilibrio termodinamico locale (LTE) 
 
Nei plasmi laser-indotti, la durata dell’emissione della plume (10-30 µs) è 
lunga se comparata sia al tempo di vita delle specie che emettono (che varia a 
seconda del tipo di elemento e del grado di ionizzazione, ma tipicamente è 
dell’ordine delle decine di nanosecondi) sia alla lunghezza dell’impulso laser (8-10 
ns). Perciò, l’emissione del plasma non è una diretta conseguenza del meccanismo 
della foto-eccitazione. Piuttosto, per spiegare il fenomeno è chiamato in causa un 
processo secondario con tempo di vita più lungo, come l’eccitazione prodotta 
dall’impatto degli elettroni termici. [6] 
Le energie cinetica, d’eccitazione, di ionizzazione e radiativa, attribuibili alla natura 
delle particelle che formano il plasma, contribuiscono alla descrizione dello stato del 
sistema. Le distribuzioni corrispondenti alle forme di energia sopra menzionate sono 
descritte rispettivamente dalle funzioni di Maxwell, Boltzmann, Saha e Planck. 
La distribuzione di energia all’equilibrio tra i differenti stati legati di particelle è 
determinata dalla temperatura T, definita per ogni particolare forma di energia. Può 
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accadere che una distribuzione d’equilibrio esista per una di queste forme d’energia, 
ma non per un’altra. L’equilibrio termodinamico completo si realizza quando tutte le 
forme di distribuzione di energia sono descritte dalla stessa temperatura. Sotto tali 
condizioni, è verificato il principio del “bilancio dettagliato”. Nella pratica, questa 
situazione non può essere pienamente realizzata, e devono essere adottate alcune 
approssimazioni per descrivere lo stato del plasma. La forma di energia che è più 
spesso disaccoppiata dalle altre è l’energia di radiazione, poiché l’equilibrio radiativo 
richiede che il plasma sia otticamente spesso a tutte le frequenze. Tuttavia, i plasmi 
LIBS tipici possono essere descritti da uno stato noto come equilibrio 
termodinamico locale (LTE). Sotto questa condizione, i processi di collisione sono 
molto più importanti di quelli radiativi, così che il non-equilibrio dell’energia 
radiativa può essere trascurato, mentre è possibile trovare un valore della temperatura 
che soddisfi le distribuzioni di Boltzmann, Saha e Maxwell. Quindi, per descrivere le 
caratteristiche del plasma si possono considerare la temperatura d’eccitazione 
elettronica del plasma, T (eV), e la densità elettronica, ne (cm-3), che può essere 
derivata dai dati di emissione del plasma.  
In riferimento ai costituenti del plasma, è necessario distinguere tra elementi 
chimici (di cui si vuole misurare la concentrazione nel campione) e le specie 
corrispondenti a diversi stati di ionizzazione dello stesso elemento presente nel 
plasma. Se, ad esempio, si prende in considerazione l’elemento Pb, per convenzione 
la notazione spettroscopica indica la specie neutra e di singola ionizzazione come PbI 
e PbII, rispettivamente. È largamente riconosciuto che, nei tipici plasmi LIBS, sono 
presenti in quantità significative solo atomi neutri e ioni con una singola carica; per 
questo motivo, nel seguito, saranno considerate solo particelle neutre e a singola 
ionizzazione. In ogni caso, tutte le relazioni possono, se necessario, essere facilmente 
generalizzate per includere stati di ionizzazione più alti.  
Sotto le condizioni di LTE, la popolazione dei livelli eccitati per ogni specie segue la 
distribuzione di Boltzmann: 
  
kTEs
s
is
i
ien
TU
gn −=
)(                       (1.1) 
dove nsi indica la densità di popolazione del livello eccitato i della specie s, gi è la 
degenerazione, Ei è l’energia di ionizzazione, ns è la densità totale delle specie s nel 
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plasma, k è la costante di Boltzmann e Us(T) è la funzione di partizione interna della 
specie alla temperatura T: 
∑ −=
i
TkE
i
s iegTU /)(
         (1.2) 
A causa dell’addensarsi dei livelli di energia in prossimità del limite di ionizzazione, 
il calcolo della funzione di partizione dovrebbe, in linea di principio, includere 
infiniti termini, specialmente alle alte temperature di plasma, provocando la 
divergenza della somma. Tuttavia la somma si estende all’infinito solo se il raggio 
atomico, si estende all’infinito. In un plasma, invece, a causa dello schermo delle 
altre particelle cariche, l’elettrone è attratto dal nucleo finché è all’interno di una 
distanza finita (corrispondente al raggio della sfera di Debye). Questo è equivalente a 
ridurre l’effettivo potenziale di ionizzazione Eion per ogni specie nel plasma di un 
fattore ∆Eion. Questo stesso fattore definisce un limite superiore della somma della 
funzione di partizione. In tal modo si rimuove il problema della divergenza.[7]  
La condizione che la popolazione degli stati ionici e atomici sia regolata dalle 
collisioni elettroniche, più che dalle radiazioni, esige una densità elettronica che sia 
sufficiente a garantire un alto livello di collisioni. Il corrispondente limite inferiore 
della densità elettronica, è dato dal principio di McWhiter: 
    ( )32112106.1 ETne ∆⋅≥            (1.3) 
dove ∆E (eV) è la più alta energia di transizione per cui la condizione è soddisfatta, e 
T(K) è la temperatura del plasma. Questo principio è condizione necessaria, ma non 
sufficiente, per LTE ed è tipicamente soddisfatto durante i primi istanti dopo la 
formazione del plasma. Per valori più bassi della densità elettronica, tenuto conto che 
la massa dell’elettrone è inferiore di almeno un fattore 103-104 rispetto a quella degli 
ioni, si verifica un riscaldamento più rapido degli elettroni nonostante il 
trasferimento di energia agli ioni. In questo caso gli elettroni impongono la loro 
temperatura al plasma e lo spettro di emissione corrisponde a quello di un gas di 
elettroni. Si parla allora di parziale equilibrio termodinamico locale (PLTE), per cui 
l’equazione di Boltzmann risulta valida solo per gli stati superiori del sistema, mentre 
il bilancio tra i processi di collisione e radiativi determina le popolazioni dei livelli 
inferiori [7]. 
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Come già detto, i plasmi LTE possono essere caratterizzati da una singola 
temperatura che descrive la distribuzione delle specie nei livelli di energia, la 
popolazione degli stati di ionizzazione e l’energia cinetica degli elettroni e delle 
particelle più pesanti. La temperatura di eccitazione che controlla la popolazione dei 
livelli di energia atomici (e ionici) deve coincidere con la temperatura di 
ionizzazione, che determina la distribuzione di atomi dello stesso elemento nei 
differenti stati di ionizzazione. Quest’ultima distribuzione è descritta dall’equazione 
di Saha, che nel caso di specie neutre o a singola ionizzazione dello stesso elemento 
può essere scritta come: 
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dove nI e nII sono le densità di popolazione delle specie atomiche neutre e a singola 
ionizzazione, rispettivamente, Eion è il potenziale di ionizzazione delle specie neutre 
nello stato fondamentale, me è la massa dell’elettrone e h è la costante di Planck. È 
importane sottolineare che in calcoli più accurati, deve essere preso in 
considerazione il fattore ∆Eion (il valore tipico è dell’ordine di 0.1 e V) che abbassa il 
potenziale di ionizzazione. 
 
1.3.1 Valutazione delle condizioni di LTE  
  
Le sottili differenze sperimentali tra temperature di eccitazione e 
ionizzazione, che sono più pronunciate per piccoli ritardi, potrebbero anche essere 
attribuite alla disomogeneità spaziale piuttosto che alla deviazione dalle condizioni 
LTE. Il calcolo delle temperature è generalmente basato su un metodo di media 
spaziale; così il contributo delle regioni più esterne e più fredde della plume può 
diminuire la temperatura media d’eccitazione, mentre non influenza la temperatura di 
ionizzazione ottenuta con l’equazione di Saha, che rappresenta la parte centrale più 
calda [8]. 
La condizione di LTE è garantita da tre criteri fondamentali [6]. Il primo, che 
riguarda la densità elettronica, è già stato introdotto con l’equazione (1.3) ed è 
comunemente soddisfatto nei plasmi laser-indotti. In particolare, come è stato 
dimostrato in letteratura [5], calcolando il rapporto tra le popolazioni dei livelli con 
differenti valori della densità elettronica, si ottiene una distribuzione di equilibrio di 
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ne compresa tra 1015<ne<1018 cm-3  in un plasma con una temperatura nel range di 
0.5÷2eV. Questi valori, comunque, dipendono fortemente dal tipo di laser usato, dal 
campione in esame e dai tempi di ritardo scelti. 
Il secondo criterio concerne la natura transiente del plasma, cioè riguarda il problema 
dell’evoluzione temporale dovuto all’espansione e al raffreddamento, e richiede che 
le variazioni temporali di T e ne siano piccole durante il tempo τ necessario per 
stabilire la distribuzione delle popolazioni dello stato eccitato. Sperimentalmente, τ 
può variare da frazioni di picosecondi a decimi di nanosecondi, cioè tempi molto più 
brevi che le decine di nanosecondi caratteristiche delle variazioni nella plume del 
plasma. Questo aspetto concorda con l’assunzione dello stato stazionario durante i 
primi stadi di vita del plasma [9]. 
Il terzo criterio garantisce la condizione LTE in un plasma disomogeneo e richiede 
che le variazioni di T e ne  siano trascurabili nell’intervallo spaziale d  in cui le specie 
diffondono nel tempo di rilassamento all’equilibrio τ. Questa condizione è più 
facilmente violata nella parte esterna del plasma dove la densità è più bassa (quindi τ 
e d sono più grandi) e T è più bassa. La quantità d, infatti, dipende fortemente da T, 
per esempio: per T > 1 eV, la lunghezza di diffusione è inferiore a 1 µm, che è 
certamente minore delle dimensioni spaziali della plume del plasma (che è 
dell’ordine di 1 mm), ma per T < 1 eV , poiché il tempo di eccitazione collisionale è 
più lungo, gli elementi più leggeri possono diffondere fino a qualche decina di 
micron.  
Studi teorici e sperimentali [5] hanno confermato che, nelle tipiche misure LIBS, lo 
stato di LTE è una buona approssimazione per i modelli di plasma, almeno a ritardi 
più lunghi di 1-2 µs dall’inizio del breakdown. Tuttavia la realizzabilità delle ipotesi 
dipende fortemente anche da parametri sperimentali, quali l’energia laser, la durata 
dell’impulso, il gate di acquisizione, etc.. Occorre scegliere tutti questi parametri il 
più accuratamente possibile perché la condizione di LTE sia verificata. 
 
1.4 Determinazione dei parametri del plasma 
 
Le caratteristiche di un plasma indotto da laser sono determinate 
principalmente da due grandezze fondamentali la temperatura e la densità elettronica. 
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1.4.1  Misure della temperatura del plasma 
 
Esistono vari metodi per determinare la temperatura del plasma, basati 
sull’intensità assoluta o relativa delle righe. A seconda delle condizioni sperimentali, 
un metodo può essere più adatto degli altri.  
Se le ipotesi di LTE sono soddisfatte, la temperatura del plasma può essere calcolata 
dal rapporto dell’intensità di una coppia di righe spettrali dello stesso elemento che 
provengono da livelli energetici diversi, ma con uguale stato di ionizzazione. Infatti, 
assumendo che la popolazione del livello obbedisca alla distribuzione di Boltzmann, 
l’emissività totale radiante integrata spettralmente (W m-3 sr-1) che corrisponde alla 
transizione tra il livello più alto i e il più basso j è data da: 
kTEs
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dove λij , Aij e sono rispettivamente la lunghezza d’onda e la probabilità per la  
transizione considerata, c è la velocità della luce, e gli altri simboli sono già stati 
definiti.  
Con i rivelatori tipicamente usati nelle misure LIBS è preferibile una formula 
alternativa in cui compaia l’intensità di riga integrata (numero di transizioni per unità 
di volume per unità di tempo): 
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considerando due righe, λij  e  λmn , della stessa specie, caratterizzate da differenti 
valori dell’energia del livello più alto (Ei ≠ Em) , il rapporto tra le intensità relative 
può essere usato per calcolare la temperatura del plasma: 
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Dovendo selezionare una coppia di righe, è consigliabile sceglierne due più vicine 
possibili in lunghezza d’onda, ma il più possibile differenti in energia di 
ionizzazione. Questo limita gli effetti dovuti alla variabilità della risposta spettrale 
dell’apparato, così da minimizzare la sensibilità a piccole fluttuazioni dell’intensità 
di emissione. Assumendo che i valori dell’intensità siano i soli fattori affetti dagli 
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errori sperimentali, l’incertezza nella determinazione della temperatura basata 
sull’equazione (1.7) può essere scritta come: 
R
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              (1.8) 
dove ∆E=Ei – Em  è la differenza in energia tra i due stati osservati, R=Iij / Imn è il 
rapporto delle intensità di emissione misurate, e ∆R è l’incertezza associata al 
rapporto. Com’è evidente dall’equazione (1.8), grandi valori di ∆E minimizzano 
l’effetto dell’incertezza in R sull’incertezza in T  [10]. 
L’uso di un maggior numero di righe differenti, invece che solo un paio, porta 
ad una maggiore precisione nella determinazione della temperatura del plasma. 
Infatti, nonostante sia possibile migliorare l’accuratezza delle misure di intensità 
aumentando l’intensità del segnale, i valori della probabilità di transizione riportati in 
letteratura mostrano significativi gradi di incertezza (dal 5 al 50 %). L’uso di molte 
linee, in un certo senso, “media” queste incertezze, migliorando la precisione delle 
misure. 
Come affermato in precedenza, l’intensità delle righe spettrali emesse è una misura 
della popolazione del corrispondente livello di energia di una certa specie nel plasma. 
Sotto le assunzioni che il plasma sia in LTE e otticamente sottile, se abbiamo 
informazioni sull’intensità emessa da alcuni livelli eccitati, possiamo determinare la 
temperatura che è responsabile della distribuzione di popolazione osservata. Infatti, 
facendo il logaritmo di entrambi i membri dell’equazione (1.1) si ottiene: 
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     (1.9) 
La misura dell’intensità di una serie di righe relative a differenti stati d’eccitazione 
della stessa specie permette di valutare la temperatura del plasma, ammesso che le 
probabilità di transizione e i pesi statistici siano noti. Rappresentando in un grafico 
(Figura 1.2) il primo membro dell’equazione (1.9) in funzione di Ei, (eV) la retta 
ottenuta avrà pendenza pari a -1/kT. In questo modo si può, quindi, ricavare la 
temperatura del plasma tramite regressione lineare, senza conoscere ns o Us(T).  
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Figura 1.2: Esempio di piano di Boltzmann (lega preziosa Au-Ag-Cu) 
In ascissa  è riportato il livello energetico Ei  mentre in  ordinata  il logaritmo dell’intensità delle 
righe, riscalato con i parametri spettroscopici della transizione. 
 
Poiché usualmente in un plasma laser-indotto sono presenti linee d’emissione 
provenienti dai differenti stati di ionizzazione di ogni elemento, per misurare la 
temperatura elettronica si può usare anche una combinazione della distribuzione di 
Saha per la ionizzazione e di Boltzmann per l’eccitazione. La più comune 
espressione della relazione accoppiata di Saha-Boltzmann prende la forma del 
rapporto tra la densità di emissione ionica e atomica: 
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gli apici I e II indicano i parametri rispettivamente atomici e ionici, Eion è il primo 
potenziale di ionizzazione e ∆Eion è il parametro di correzione definito prima. La 
forma accoppiata della distribuzione Saha-Boltzmann può essere linearizzata come 
nel caso della relazione di Boltzmann e riformulata in termini dell’intensità di riga 
per dare: 
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Riportando in un grafico il rapporto logaritmico di alcune combinazioni di linee di 
emissione ioniche e atomiche, in funzione delle loro differenze in energie, si ottiene 
una retta la cui pendenza è inversamente proporzionale alla temperatura elettronica 
(se la sorgente è in LTE). Da notare che la differenza di energia è tipicamente più 
grande della distribuzione di energia in un singolo stato di ionizzazione. In accordo a 
ciò, il valore della temperatura ottenuto in questo secondo caso è meno sensibile a 
fluttuazioni del rumore. Inoltre, la densità elettronica può ora essere ottenuta 
dall’intercetta.  
Si osservi che, rispetto al diagramma di Boltzmann, l’intercetta della curva Saha-
Boltzmann non richiede una calibrazione dell’intensità assoluta perché i fattori 
geometrici si elidono nel rapporto [11]. 
 
1.4.2 Misura della densità elettronica 
 
I metodi spettroscopici comunemente usati per misurare la densità elettronica 
del plasma sono due. Il primo richiede la misura dell’allargamento Stark delle righe 
del plasma, il secondo richiede la misura del rapporto delle popolazioni di due stati di 
successive ionizzazioni dello stesso elemento. 
 
a) Metodo basato sulla misura dell’allargamento Stark. 
Il profilo di una riga è il risultato di molti effetti, ma in condizioni LIBS 
tipiche il principale contributo all’ampiezza delle righe è dato dall’effetto Stark. 
Infatti, il campo elettrico generato dagli elettroni nel plasma perturba i livelli 
energetici dei singoli ioni, provocando l’allargamento delle righe d’emissione di quei 
livelli eccitati. L’allargamento Stark di una riga ben isolata è dunque uno strumento 
utile per stimare la densità elettronica e viene espresso come la FWHM (ampiezza a 
metà altezza) in nanometri: 
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dove B è un coefficiente pari a 1.2 o 0.75 per righe neutre o ioniche, rispettivamente, 
w è il parametro d’impatto elettronico (o semi-ampiezza), A è il parametro 
d’allargamento ionico ed ne è espressa in e/cm3. Il primo termine del secondo 
membro è dovuto all’interazione elettronica, mentre il secondo è generato 
dall’interazione ionica. ND è il numero di particelle nella sfera di Debye: 
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T è espressa in eV. Tipicamente per condizioni LIBS, il contributo dell’allargamento 
ionico è trascurabile e l’equazione (1.12) diventa: 
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dalla quale, assumendo che le altre sorgenti di allargamento (naturale, Doppler, etc) 
siano trascurabili (cioè Starkline λλ ∆≅∆ ), si può ottenere il valore di ne. Il valore di w, 
dipendente dalla temperatura, può essere trovato in letteratura, per esempio nelle 
tavole “estensive” date da Griem [12]. Da notare che la determinazione di ne  con 
questo metodo è indipendente dall’assunzione di condizioni LTE. 
 
b) Metodo Saha-Boltzmann 
Quando il plasma è sufficientemente vicino alle condizioni di LTE, la densità 
elettronica può essere ottenuta dal rapporto d’intensità di due righe corrispondenti a 
differenti stati di ionizzazione dello stesso elemento. Infatti, generalizzando la 
formulazione dell’equazione Saha-Boltzmann (1.4), si ricava un’espressione valida 
per il rapporto della popolazione di due livelli eccitati i e m di differenti stati di 
ionizzazione dello stesso elemento (rispettivamente singolarmente ionizzato e 
neutro):  
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per semplicità, qui e nelle equazioni seguenti, il fattore che abbassa il potenziale di 
ionizzazione è stato omesso; tuttavia, può essere incluso per misure più accurate. 
Riformulando questa equazione, otteniamo la relazione esplicita tra ne e il rapporto 
tra le popolazioni: 
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Usando l’equazione (1.6), per la popolazione del livello i e l’intensità emessa dalla 
transizione ij si ottiene l’espressione finale: 
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1.5 Autoassorbimento 
In condizioni LIBS tipiche, può capitare che alcune righe dello spettro di 
emissione mostrino un effetto di saturazione di riga. Di solito le righe interessate da 
questo fenomeno sono quelle risonanti e più intense, ma può anche accadere per 
righe più deboli e non risonanti, a concentrazioni maggiori [13]. Tale effetto è dovuto 
all’autoassorbimento, da parte del plasma, della radiazione emessa. Si tratta di un 
fenomeno non lineare che rende più complicato risalire all’abbondanza dell’elemento 
considerato. 
Una misura dell’effetto di autoassorbimento si può ottenere dal rapporto tra le 
intensità di due righe di emissione di una specie s, che ha gli stessi livelli di energia 
più alti. In assenza di autoassorbimento, il rapporto tra le intensità deve coincidere 
con il rapporto tra le corrispondenti probabilità di transizione. L’autoassorbimento è 
meno presente in plasmi piccoli in cui il cammino ottico della radiazione è breve e 
per elementi in tracce, ossia quando è presente solo una piccola concentrazione 
dell’analita nel plasma.  
In alcuni casi si può anche rilevare un marcato autoassorbimento di alcune linee 
emesse dalla parte centrale calda del plasma e riassorbite nella regione più fredda 
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vicino ai confini del plasma, portando a una tipica diminuzione al centro del profilo 
d’emissione: effetto self-reversal (Figura 1.3) [14, 15]. 
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Figura 1.3: Esempio della riga spettrale di Ca I a 610.3 nm  con un marcato effetto self-reversal  
 
Discriminare le righe che hanno un comportamento lineare diventa indispensabile in 
particolare per le tecniche analitiche che non usano curve di calibrazione, in quanto i 
risultati possono essere fortemente influenzati da tali scelte. L’effetto di 
autoassorbimento può essere “modellato” e compensato, ma in molti casi il più 
semplice approccio è proprio evitare di usare linee autoassorbite per l’analisi 
quantitativa. Un criterio così grossolano rischia, però, di far commettere gravi errori 
di valutazione. Infatti, mentre per righe che presentano un plateau di saturazione al 
centro della riga o l’effetto self-reversal è facile riconoscere la presenza di 
autoassorbimento, in molti altri casi l’individuazione non è così semplice. Ad 
esempio la figura 1.4 [13], in cui sono riportate delle simulazioni della riga Cu 324.7 
nm per diversi livelli di autoassorbimento, mostra come per densità intermedie 
l’autoassorbimento non è chiaramente riconoscibile. 
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Figura 1.4: Simulazione di una riga di Cu 324.7 nm per diverse densità assolute e diversi livelli di 
autoassorbimento 
 
Comprensibilmente, lavorare con righe di emissione caratterizzate da probabilità di 
transizione basse, così da superare l’effetto di un’alta densità numerica e ridurre lo 
spessore ottico del plasma, è un buon approccio per minimizzare l’autoassorbimento, 
ma ciò comporta la necessità di lavorare con righe poco intense o spesso poco 
separabili dal continuo. È quindi importante riuscire ad ottenere un criterio per poter 
discriminare ed eventualmente correggere il fenomeno dell’autoassorbimento. 
L’autoassorbimento comporta che l’intensità della riga non sia più linearmente 
dipendente dalla concentrazione della specie. Per studiare quest’effetto si può 
ricorrere al metodo della curva di crescita (curve of growth - COG); l’intensità di 
emissione (W cm-2) per un plasma omogeneo è data da: 
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dove α è un fattore costante che tiene conto della risposta dell’apparato strumentale, 
h è la costante di Planck (Js), c è la velocità della luce, λ è la lunghezza d’onda della 
transizione, ni, nk, gi, gk sono le densità assolute e le degenerazioni dei livelli i e k, 
k(ν) è il coefficiente di assorbimento (o opacità) ed l è il cammino ottico della 
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radiazione nel plasma [10]. Per un plasma disomogeneo il termine k(ν)l deve essere 
sostituito dal suo integrale sul cammino ottico ∫ dllk )(ν . 
In particolare, la dipendenza dell’opacità k(ν) dalla frequenza è data dall’espressione 
del profilo di Voigt: 
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con k0 , a e x definite dalle seguenti relazioni, 
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con e carica elementare, me massa dell’elettrone, f forza dell’oscillatore della 
transizione, ν0 frequenza del centro della riga. ∆νL, e ∆νD sono le componenti 
Lorentziana e Gaussiana della larghezza (a metà altezza) del profilo di riga. 
Il contributo Gaussiano, dovuto all’effetto Doppler e al movimento degli atomi, è 
dato da: 
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La componente Lorentziana è più difficile da calcolare teoricamente perchè è 
prodotta dai contributi degli allargamenti naturale, di risonanza, di Van Der Waals e 
Stark. Nelle condizioni tipiche di un plasma laser indotto, la larghezza naturale è 
trascurabile e la larghezza di Van der Waals è molto più piccola di quelle di 
risonanza e Stark. Per calcolare teoricamente Lν∆ è necessario conoscere le sezioni 
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d’urto collisionali dei differenti atomi nel plasma, le densità assolute degli elementi 
ed i parametri Stark [13]. 
 Le curve di crescita teoriche si ottengono rappresentando su scala 
bilogaritmica l’intensità della riga spettrale in funzione della densità delle varie 
specie; si caratterizzano per un andamento asintotico della pendenza che tende a 1 
(zona lineare) e a 0.5 (zona di forte autoassorbimento) rispettivamente per valori 
bassi e per valori alti della concentrazione. Le COG sperimentali, invece, si trovano 
misurando l’intensità della riga in unità arbitrarie, sempre in funzione della 
concentrazione dell’analita. Dal confronto si possono ottenere utili informazioni sui 
limiti dei metodi di calibrazione, che richiedono un regime lineare (I∝N) e sulla 
presenza di righe spettrali saturate che, invece, riducono la precisione delle misure. 
In figura 1.5 sono riportati alcuni esempi di COG simulate. Le diverse transizioni 
saturano a differenti densità assolute. Basta paragonare, per esempio, le righe più 
intense del Cu a λ = 324.7 nm e λ = 327.4 nm che saturano prima rispetto a quelle 
dello stesso elemento a λ = 249.2 nm e λ = 465.1 nm.  
 
Figura. 1.5: Curve di crescita di differenti righe di rame. 
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1.6 Funzione di efficienza dell’apparato sperimentale 
 
Ogni apparato sperimentale fornisce un’unica risposta spettrale. Le ottiche di 
raccolta, le lenti e le fibre ottiche, il reticolo dello spettrometro, il sensore di 
rilevazione e il suo intensificatore, tutto ha un’efficienza dipendente dalla lunghezza 
d’onda. Così, i dati ottenuti dalle misure sono una convoluzione dei dati fisici reali e 
della risposta del sistema. Generalmente non è necessario normalizzare i dati per 
descrivere la risposta del sistema perché, solitamente, si confronta l’intensità di una 
singola riga spettrale nel materiale standard con la stessa riga emessa da un materiale 
incognito. Questo è il più comune approccio alle misure spettrochimiche 
quantitative. 
Tuttavia, in molte situazioni è necessario tenere conto della risposta spettrale 
del sistema di misurazione. Alcuni metodi richiedono un’accurata conoscenza 
dell’intensità relativa delle righe, ad esempio quelli che fanno uso di un grande 
numero di righe spettrali, come il metodo Calibration-Free. In certi casi, la 
sensibilità sulla lunghezza d’onda dell’apparato può essere ricavata o dalla 
calibrazione con una sorgente standard di radiazione, o dalla determinazione delle 
proprietà ottiche di tutti i componenti del sistema di rilevazione. Un metodo standard 
si basa sull’utilizzo di una sorgente di radiazione continua ben caratterizzata, vicina 
alla radiazione del corpo nero, come, per esempio, una lampada a filamento di 
tungsteno [16]. Occorre naturalmente usare lo stesso cammino ottico e gli stessi 
componenti sia per la lampada di calibrazione che per le misure LIBS. 
Un’altra caratteristica di ogni apparato sperimentale è l’aberrazione 
strumentale del profilo di riga. L’asimmetria nel profilo della riga può essere corretta 
ottimizzando l’allineamento e la messa a fuoco del sistema di raccolta. 
L’allargamento strumentale deve essere misurato usando una sorgente spettrale con 
righe strette (per esempio, una lampada a emissione a bassa pressione) o in 
alternativa, alcune righe a lunga permanenza del plasma facendo attenzione a 
scegliere tempi di ritardo opportunamente lunghi, in modo da considerare 
trascurabile il contributo all’allargamento dovuto alle collisioni.  
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Il profilo strumentale deve essere tenuto in considerazione ogni volta che si usa una 
larghezza di riga per calcolare quantità fisiche come, ad esempio, la densità 
elettronica attraverso l’allargamento Stark. 
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Capitolo 2 
Analisi quantitativa 
 
 In letteratura esistono vari metodi per ottenere informazioni quantitative da 
misure LIBS.  
Un possibile approccio è determinare la concentrazione di ogni elemento in modo 
indipendente, facendo misure assolute dell’intensità integrata di una riga, conoscendo 
con precisione la probabilità di transizione. Questo metodo richiede però anche la 
conoscenza della massa di campione asportata per ablazione, del volume di 
emissione del plasma e dell’angolo solido di raccolta del segnale da parte della 
strumentazione, tutti parametri che nell’ambito della LIBS sono soggetti a notevoli 
fluttuazioni da colpo a colpo.  
Un secondo metodo è misurare l’intensità integrata della riga di emissione 
elementare, normalizzandola poi ad una riga di un elemento presente nel campione in 
quantità nota. In questo caso, è necessario conoscere solo i rapporti delle probabilità 
di transizione delle linee di emissione. Evidentemente questo metodo è applicabile a 
campioni che contengono un elemento di riferimento. 
L’approccio più comune comporta l’uso di standard di calibrazione [17]. Essendo 
l’interazione laser-materia fortemente dipendente dalla matrice, le differenze tra la 
matrice del campione incognito e quella degli standard di riferimento devono essere 
minime. 
Attualmente, non esiste in generale un approccio unico per la calibrazione LIBS 
quando l’obiettivo è la determinazione dei componenti principali così come degli 
elementi in traccia in matrici differenti. La variazione nella composizione di certi 
campioni (per esempio suoli, fanghi, cemento e vetro) che hanno forti variazioni di 
assorbimento, riflessione e conducibilità termica, perturba la funzione di interazione 
in modo non riproducibile e non prevedibile. Così la determinazione analitica degli 
elementi può essere compromessa, come anche le caratteristiche del plasma che 
possono variare sensibilmente [18]. La sensibilità per ogni elemento è infatti 
influenzata dai parametri del plasma, che sono a loro volta fortemente influenzati 
dalla matrice del campione. 
Le sezioni seguenti sono dedicate a una descrizione dei più comuni approcci 
all’analisi LIBS quantitativa, iniziando con i metodi basati su standard interni. 
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2.1 Metodo degli standard interni 
 
Questo metodo si basa sulla conoscenza della concentrazione di uno standard 
interno, già presente (per esempio azoto in atmosfera) o appositamente introdotto nel 
campione. La determinazione quantitativa della concentrazione degli elementi di 
interesse può essere fatta misurando l’intensità di una delle righe emesse, che è 
proporzionale alla popolazione del livello energetico corrispondente tramite la 
probabilità di transizione tra il più alto e il più basso livello della transizione (vedere 
equazione 1.6). Nelle misure reali, l’efficienza del sistema di raccolta agisce come un 
fattore di scala influenzando l’intensità di riga misurata; così si può scrivere: 
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dove ijI  rappresenta l’intensità integrata di riga misurata, C
s è la concentrazione 
della specie che emette nel campione ed F è un parametro sperimentale che tiene 
conto dell’efficienza del sistema di rilevazione e anche della densità e del volume del 
plasma. La temperatura del plasma può essere calcolata, per esempio, usando il 
metodo del rapporto tra due righe (equazione 1.7). Se la concentrazione dello 
standard interno è nota, misurando l’intensità di almeno una delle sue righe di 
emissione è possibile calcolare il parametro F dall’equazione (2.1). La conoscenza 
della concentrazione di altri elementi incogniti del campione si può ottenere 
sostituendo questo parametro nella stessa equazione corrispondente alla riga di 
emissione misurata [19].  
Tuttavia, l’equazione (2.1) si riferisce a tutte le differenti specie presenti nel plasma, 
mentre nel metodo degli standard interni viene utilizzata per calcolare la 
concentrazione dell’elemento. In realtà la concentrazione delle varie specie non può 
essere nota senza ricorrere all’equazione di Saha.  
Occorre sottolineare, inoltre, l’importanza del grado di ionizzazione degli elementi 
presenti nel plasma [17]. Quando il grado di ionizzazione di ogni elemento non è 
trascurabilmente basso (per esempio la densità numerica degli atomi a singola 
ionizzazione di un dato elemento non è trascurabile paragonata con quella dei neutri), 
la densità numerica dell’elemento è sottostimata. D’altro canto, un grado 
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sufficientemente alto di ionizzazione è necessario per soddisfare le richieste di 
equilibrio termodinamico (LTE). Inoltre, all’interno di un plasma LIBS, la 
distribuzione della popolazione tra gli stati neutri ed ionizzati si differenzia 
largamente da elemento a elemento, dipendendo dal potenziale atomico di 
ionizzazione. Questo introduce ulteriori errori nell’analisi della composizione 
elementare. Infine, il metodo degli standard interni è limitato dalla disponibilità nel 
campione di uno standard interno di concentrazione nota, che è di per sé una forte 
restrizione. 
 
2.2 Curve di calibrazione 
 
Come nella maggior parte dei metodi analitici, anche con la tecnica LIBS si 
possono ottenere informazioni quantitative facendo ricorso all’uso di curve di 
calibrazione. I valori delle concentrazioni per ogni elemento possono essere ottenuti 
a partire dall’equazione (2.1) confrontando l’intensità di una riga selezionata di un 
campione incognito con quella corrispondente di un campione certificato. A 
condizione che siano disponibili vari campioni di riferimento le cui composizioni 
elementari siano simili a quelle dei campioni da analizzare, questo metodo permette 
di stabilire una curva di calibrazione assoluta (lineare nel più favorevole dei casi) 
che mette in relazione la specifica intensità di riga e la concentrazione dell’elemento 
corrispondente. Nota l’intensità di riga misurata per un campione incognito, la 
corrispondente concentrazione elementare può essere dedotta direttamente da questa 
curva.  
Purtroppo, gli stessi problemi già presenti nel metodo degli standard interni si 
ritrovano anche per il metodo delle curve di calibrazione, poiché l’equazione (2.1) si 
applica strettamente alle concentrazioni delle specie del plasma e non alle 
concentrazioni totali degli elementi. Si deve perciò assumere che la curva di 
calibrazione correli l’intensità di emissione di una singola specie nel plasma alla 
concentrazione totale dell’elemento nel campione, per tutti gli standard e i materiali 
incogniti.  
Questa approssimazione può essere considerata valida, come detto in precedenza, 
solo se tutti i parametri che influenzano le caratteristiche del plasma (incluse la 
morfologia e la composizione del campione) non variano durante la calibrazione e la 
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misura. In questo caso, possiamo assumere che la distribuzione degli elementi fra i 
differenti stati di eccitazione e ionizzazione rimanga la stessa. Quando la matrice dei 
campioni certificati si differenzia apprezzabilmente dal campione incognito, questa 
assunzione viene a cadere e i risultati forniti dalla curva di calibrazione saranno non 
accurati.  
Per correggere le fluttuazioni statistiche, sono stati sviluppati dei metodi basati sulla 
normalizzazione rispetto ad una riga di riferimento di un elemento scelto come 
standard interno; questi metodi migliorano la riproducibilità e l’accuratezza dei 
metodi che utilizzano semplicemente l’intensità di linea. 
Come standard interno si può considerare un elemento, già presente o appositamente 
aggiunto in tutti i campioni, con concentrazione nota, oppure un costituente 
maggioritario la cui concentrazione è approssimativamente costante in tutti i 
campioni da analizzare. La curva di calibrazione è ottenuta riportando in un grafico, 
non più semplicemente l’intensità in funzione della concentrazione, bensì il rapporto 
tra le intensità dell’analita e dello standard interno in funzione del rapporto tra le loro 
concentrazioni. È importante, però, scegliere uno standard interno che abbia un 
comportamento quanto più possibile simile al comportamento dell’analita, in 
particolare deve avere lo stesso stato di ionizzazione ed essere influenzato allo stesso 
modo dalla matrice, cioè analita e standard interno devono rispondere in modo 
proporzionale alle variazioni dei parametri del plasma. Le caratteristiche della 
matrice, infatti, influenzano fortemente la quantità di massa ablata e i parametri del 
plasma che a loro volta incidono sulla risposta analitica di ciascun elemento. Inoltre, 
affinché la risposta strumentale sia simile, occorre considerare per lo standard interno 
una riga di emissione che cada nella stessa zona dello spettro in cui si trova la riga 
dell’analita. In questo modo, se la scelta dello standard interno avviene in modo 
opportuno considerando il rapporto dei segnali si ha una certa compensazione delle 
fluttuazioni sperimentali. 
Nelle figure 2.1 e 2.2 sono riportati due esempi di curve di calibrazione, 
rispettivamente assoluta e con uno standard interno [20]; in particolare si riferiscono 
a misure effettuate su sei campioni di suolo contenenti arsenico le cui concentrazioni 
erano state determinate con il metodo dell’IPC-MS. In figura 2.1 è riportato il grafico 
delle intensità di riga integrate in funzione delle concentrazioni (curva di 
calibrazione assoluta). I dati ottenuti dai campioni sembrano essere disposti secondo 
due raggruppamenti decisamente poco correlati.  
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Figura 2.1: Curva di calibrazione assoluta per l'arsenico, ottenuta analizzando sei campioni di suolo 
 
La normalizzazione dei valori di intensità misurati per l’arsenico rispetto a quelli di 
uno standard interno, il carbonio, componente della matrice stessa, migliora molto la 
linearità dei risultati (figura 2.2), superando in parte i problemi dovuti all’effetto 
matrice. 
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Figura 2.2: Curva di calibrazione per l'arsenico ottenuta con normalizzazione del segnale ad una 
riga di carbonio, per gli stessi campioni di suolo. 
 
In particolare è stata scelta la riga C(I) a 193.09 nm per la vicinanza in lunghezza 
d’onda alle righe di As misurate e per la confrontabile energia di eccitazione del 
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livello superiore. In ascissa è riportata la sola concentrazione dell’arsenico e non il 
rapporto tra le concentrazioni di analita (As) e standard interno (C) perché è stato 
assunto che la quantità di carbonio fosse costante nei vari campioni analizzati. 
Occorre a questo punto precisare che i termini “intensità” e “concentrazione” 
possono essere definiti in modi differenti, che spesso riflettono le reali condizioni 
sperimentali.  
Alcuni autori definiscono l’intensità di riga come l’area della funzione analitica usata 
per fittare il profilo di riga (di solito una funzione Lorenziana o di Voigt). In questo 
caso, il background è sottratto automaticamente. Altri ricercatori considerano 
l’intensità di riga come l’altezza del picco, per esempio il massimo del profilo di riga 
meno la baseline, che è valutata in una regione spettrale libera da significative 
emissioni di riga.  
Le concentrazioni sono di solito espresse come la massa dell’analita per unità di 
massa del campione (wanalita/wcampione). Un’altra possibilità è indicare la 
concentrazione come il numero di atomi di analita per 100 atomi nel campione (o per 
106 atomi nel campione). Una differente notazione è usata per i campioni gassosi, per 
i quali è comunemente riportato il rapporto del volume dell’analita sul volume totale 
(vanalita/vcampione). È importante ricordare che, nel caso ideale, l’intensità della riga 
spettrale analizzata è strettamente proporzionale al numero di atomi di quel 
particolare elemento rimosso dal campione. La funzione di calibrazione è quindi più 
correttamente formulata [21] in termini di moli dell’analita, piuttosto che in termini 
di massa. Tale caratteristica è più evidente quando i pesi atomici degli elementi del 
campione sono molto differenti. In figura 2.3 è riportata una curva di calibrazione per 
un campione binario di grafite e rame in cui la concentrazione del rame è stata 
espressa sia come percentuale in peso sia come percentuale in moli [20]. E’ evidente 
che la linearità si ottiene solo quando la concentrazione è espressa in moli.  
Nel caso in cui la matrice dei campioni sia incognita, non essendo noto il numero 
totale di moli del campione, sarà impossibile costruire curve di calibrazione 
considerando la concentrazione in moli. Il problema può essere superato ricorrendo 
alla normalizzazione ad uno standard interno, perché il termine “moli totali nel 
campione” si elide nel rapporto tra concentrazione dell’analita e concentrazione dello 
standard interno. 
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Figura 2.3: Curve di calibrazione per il rame in un campione binario di grafite e rame.  Il segnale 
viene riportato in  funzione della concentrazione dell’analita espressa in moli (A) ed in peso (B). 
 
 2.2.1 Accorgimenti sperimentali e termini analitici  
 
Per aumentare l’affidabilità del metodo di calibrazione, la curva ricavata è di 
solito il risultato di misure mediate ripetute. L’incertezza associata ad ogni singolo 
punto è poi determinata assumendo una distribuzione Gaussiana dei risultati 
sperimentali. Il set di punti sperimentali ottenuti dai campioni di riferimento è quindi 
fittato con una funzione lineare o polinomiale, dipendente dai dati. In linea di 
principio, la curva della funzione di calibrazione ottenuta dovrebbe passare 
dall’origine, cioè la concentrazione nulla dell’analita dovrebbe corrispondere 
all’assenza di segnale LIBS dal campione. Nella pratica invece a volte questo non 
avviene. Ciò può dipendere, in generale, da errori sistematici intrinseci della tecnica, 
o dovuti alla strumentazione o a particolari condizioni sperimentali (ad esempio, se 
l’intensità non è zero per concentrazione nulla, si può ipotizzare che il sistema abbia 
rilevato la presenza di impurezze al momento della misura), oppure può essere un 
segno della non-linearità della curva di calibrazione rispetto alla concentrazione 
dell’elemento.  
La qualità della funzione di calibrazione può differire considerevolmente per le varie 
righe di emissione di un dato elemento. Si può prevedere una relazione lineare a 
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concentrazioni basse dell’analita, limitata dall’insorgere del fenomeno 
dell’autoassorbimento. In ogni caso, la scelta delle righe analizzate deve essere fatta 
tenendo conto del range di concentrazione considerato e della possibile presenza di 
interferenze spettrali dovute ai componenti della matrice. Per basse concentrazioni 
sarebbe opportuno scegliere linee di risonanza, che sono tipicamente tra le righe 
spettrali più forti di certi elementi, mentre per alte concentrazioni è meglio scegliere 
righe più deboli, onde evitare gli effetti dell’autoassorbimento.  
È necessario fornire alcune definizioni dei termini analitici usati per valutare i dati 
sperimentali ottenuti.  
L’accuratezza rappresenta lo scostamento tra il valore ottenuto ed il valore vero, o il 
valore accettato come tale. 
Il limite di rilevabilità (Limit Of Detection, LOD) è determinato dai dati estratti dalle 
curve di calibrazione [22]. Il LOD è la minima concentrazione o massa dell’analita 
che può essere rivelata. 
In accordo con la definizione 3σ-IUPAC, per misure LIBS il limite di rilevabilità per 
un dato elemento è la concentrazione che produce un incremento dell’intensità del 
segnale, rispetto al background, pari a tre volte la deviazione standard del 
background stesso SB: 
          S
sLOD B3=                               (2.2) 
dove S (sensibilità) è la pendenza della curva di calibrazione per la specifica 
emissione atomica. Alcuni autori [23] usano un fattore moltiplicativo di 2, invece di 
3, nell’equazione (2.2). Altri autori [24] definiscono il limite di rilevabilità nello 
stesso modo formale, ma considerano SB come la deviazione standard di differenti 
misure sul campione a più bassa concentrazione.  
In letteratura, per alcuni elementi sono riportati diversi limiti di rilevabilità, che 
dipendono delle differenti matrici in cui l’elemento è rilevato. Infatti, alcune matrici 
permettono alti LOD solo per alcuni elementi a causa della presenza di righe di 
interferenza della matrice, della poca riproducibilità o di una spiccata eterogeneità 
del materiale.  
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2.3 La tecnica “calibration-free” (CF-LIBS) 
 
Come visto in precedenza, i risultati delle misure quantitative dipendono 
fortemente da variazioni, anche piccole, della composizione chimica della matrice in 
cui si trovano gli elementi in analisi (effetto matrice). Per superare tale effetto, 
occorre utilizzare standard interni o curve di calibrazione, che però esigono una 
conoscenza a priori della composizione del campione, e nel caso di campioni 
incogniti, ciò porta alla paradossale necessità di una esatta conoscenza a priori della 
composizione del campione, per poter costruire delle curve di calibrazione adeguate 
a calcolare, appunto, la composizione del campione stesso. 
Un nuovo approccio al problema è stato proposto nell’ambito del gruppo di 
Spettroscopia Laser Applicata dell’I.P.C.F. presso il C.N.R. di Pisa: il metodo, 
chiamato “Calibration Free LIBS” (CF-LIBS), consente l’analisi LIBS senza 
l’utilizzo di curve di calibrazione [25]. 
L’idea alla base è compensare l’effetto matrice applicando le equazioni, derivate 
dall’assunzione LTE (vedere Paragrafo 1.2), ai dati spettrali per rendere ogni singola 
misura auto-consistente ed evitare la necessità di alcun confronto con curve di 
calibrazione o campioni di riferimento. 
Da un punto di vista pratico, il metodo richiede misure di almeno due linee di 
emissione della stessa specie, per calcolare la temperatura elettronica del plasma, e 
almeno una linea per ogni elemento del plasma, con parametri spettroscopici noti per 
determinare la concentrazione di ogni elemento. La parametrizzazione delle intensità 
di riga misurate date dall’equazione (2.1) è usata per costruire un grafico che mette in 
relazione i punti corrispondenti a tutte le righe osservate nello spettro sperimentale. 
La risposta spettrale dell’ottica di raccolta, dello spettrometro e del rivelatore (data 
dal parametro F), che è una caratteristica dell’apparato sperimentale, deve essere 
misurata una sola volta per ogni set di misure. I valori di intensità spettrale sono poi 
normalizzati con questa curva di efficienza. È importante notare che può essere 
determinata solo la risposta relativa del sistema, poiché l’informazione sull’intensità 
assoluta delle righe è inclusa nel parametro costante F.  
L’intensità integrale di riga kiI  nell’equazione (2.1) è il risultato della misura, i 
parametri spettroscopici Aki, gk e  Ek si possono ottenere da database spettrali pubblici 
(in particolare dal database sulla spettroscopia atomica del NIST, National Istitute of 
 34
Standards and Tecnology), e i valori F, Cs  e  T si devono determinare dai dati 
sperimentali. La funzione di partizione di ogni specie, a sua volta, si può calcolare 
dai dati spettroscopici noti quando la temperatura del plasma è stata determinata. 
Facendo il logaritmo di entrambi i membri dell’equazione (2.1) e definendo le 
seguenti quantità: 
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l’equazione (2.1) può essere riscritta nella forma lineare: 
sqmxy +=   (2.4) 
Lo spazio bidimensionale in cui sono definite le variabili x e y è chiamato piano di 
Boltzmann. Una relazione simile può essere scritta per ogni specie nel plasma: 
usando le definizioni in (2.3) si può rappresentare il valore dell’intensità di ogni riga 
sperimentale LIBS come un punto nel piano di Boltzmann. In particolare punti 
associati alle differenti righe spettrali di differenti specie atomiche giacciono su linee 
rette parallele,ognuna con pendenza m ed intercetta qs. 
In figura 2.4 è riportato un esempio di diagramma di Boltzmann che si riferisce a un 
campione di lega di alluminio. 
 
 
      Figura 2.4 : Esempio di un diagramma di Boltzmann per una lega di alluminio. 
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Secondo la definizione data in (2.3), la pendenza m è in relazione con la temperatura 
del plasma, mentre l’intercetta qs è proporzionale al logaritmo della concentrazione 
delle specie. A condizione che questi dati sperimentali siano disponibili per ogni 
specie presente nel plasma, dopo il calcolo della temperatura elettronica che secondo 
l’assunzione LTE è la stessa per tutte le specie, si può calcolare la concentrazione 
delle specie e di conseguenza quella dell’elemento corrispondente come somma delle 
concentrazioni delle specie neutre e a singola ionizzazione.  
In alcuni casi, lo spettro LIBS mostra righe corrispondenti ad una sola specie di un 
certo elemento. In questo caso, la concentrazione degli altri stati di ionizzazione si 
può ricavare tramite l’equazione di Saha (1.4), che mette in relazione le 
concentrazioni delle specie dei successivi stati di ionizzazione dello stesso elemento. 
La densità elettronica del plasma, ne , che deve essere nota per applicare l’equazione 
di Saha, può essere misurata direttamente attraverso la determinazione 
dell’allargamento Stark delle righe del plasma (vedere Paragrafo 1.4.2). 
Alternativamente, la densità elettronica si può calcolare per mezzo della stessa 
equazione di Saha, ottenuto il rapporto delle concentrazioni di due successivi stati di 
ionizzazione che siano misurabili  per almeno un elemento. Si noti che in questo caso 
l’informazione corrispondente ad un solo elemento è sufficiente per il calcolo, poiché 
la densità elettronica, come la temperatura, è un parametro globale del plasma ed è la 
stessa  per tutti gli elementi.  
Per rimuovere il fattore sperimentale incognito F, si può usare la concentrazione nota 
di uno standard interno, se questa informazione è disponibile,  oppure si può usare la 
relazione di normalizzazione: 
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poiché la somma delle concentrazioni relative di tutti gli elementi deve essere pari 
all’unità. 
In linea di principio, assumendo che le incertezze sulla misura e i parametri 
sperimentali siano trascurabili, l’errore minimo associato ai risultati è dello stesso 
ordine di grandezza della concentrazione del più abbondante elemento presente nel 
campione, ma non rilevato. Poichè una misura LIBS è generalmente capace di 
rivelare la maggior parte degli elementi con sensibilità dell’ordine del ppm, le misure 
CF-LIBS possono teoricamente raggiungere precisioni molto alte. Tuttavia, bisogna 
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ricordare che le misure LIBS sono spesso caratterizzate da riproducibilità non 
superiore al 3-5% e che i valori della probabilità di transizione, Aki , riportati in 
letteratura, sono spesso noti solo entro il 10-20%. Per minimizzare tali incertezze e 
ottenere risultati più precisi nella determinazione della concentrazione di una specie, 
è preferibile usare quante più righe spettrali possibili. 
Per questo, un campione incognito deve essere studiato in modo estensivo, 
raccogliendo uno spettro il più possibile ampio (tipicamente da 200 a 800 nm). 
Chiaramente, sistemi di rivelazione a banda larga sono meglio adatti per esplorare le 
potenzialità della procedura CF-LIBS, perché sono capaci di acquisire una larga 
regione spettrale in un singolo impulso laser, evitando i problemi di riproducibilità 
tipici dei sistemi di rivelazione che necessitano di più acquisizioni per coprire 
l’intero range. 
 
2.3.1 Correzione dell’autoassorbimento 
 
Recentemente, la procedura CF-LIBS è stata aggiornata per tenere conto 
dell’effetto di autoassorbimento, inserendo un metodo di correzione che opera 
tramite un algoritmo ricorsivo [26].  
La procedura richiede di eseguire una valutazione iniziale della composizione del 
campione con un’applicazione della procedura CF-LIBS a tutte le righe misurate, 
senza alcuna correzione. Questo permette di ottenere una prima stima per la 
temperatura, dal diagramma di Boltzmann, e della densità elettronica, dall’equazione 
di Saha. Il passo successivo è calcolare la densità numerica ns di tutte le diverse 
specie di questa prima stima e la relativa abbondanza di tutti gli elementi, Cs, insieme 
alla densità totale del plasma che si può ricavare imponendo la condizione di 
neutralità del plasma. Infatti, poiché ogni elettrone nel plasma corrisponde 
praticamente a un singolo ione carico, si può scrivere la seguente espressione: 
              e
s
s nIIn =∑ )(                                (2.6) 
dove ns(II) rappresenta la densità numerica dello ione di un elemento s nella plume. 
Introducendo l’abbondanza relativa di ogni specie come TOT
ss nIInIIC )()( =  , 
l’equazione (2.6) diventa: 
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                               e
s
s
TOT nIICn =∑ )(                              (2.7) 
da cui è possibile calcolare la densità assoluta nTOT .  
Per simulare le COG  di tutte le righe nel piano di Boltzmann, devono essere noti 
anche i loro allargamenti Gaussiani e Lorenziani (vedere Paragrafo 1.5). 
L’allargamento Gaussiano è facilmente determinato tramite l’equazione (1.20); 
anche il contributo strumentale, spesso presente, all’allargamento Gaussiano può 
essere facilmente misurato. Valutare l’allargamento Lorentziano ∆νL è più difficile. 
Sfortunatamente, i parametri che si trovano in letteratura (cross-section collisionale, 
etc.) non coprono tutte le transizioni necessarie. Inoltre, l’ampiezza sperimentale 
trovata fittando la riga spettrale non è immediatamente applicabile per la 
determinazione del coefficiente di autoassorbimento, poiché l’effetto saturazione 
produce distorsioni del profilo di riga, che quindi fornisce un’apparente larghezza 
sperimentale molto più grande di quella reale. Usando il valore sperimentale fornito 
dal fit si ha una sovrastima dell’allargamento Lorentziano e una conseguente 
sottostima dell’effetto di autoassorbimento. Tuttavia, è stato dimostrato che la 
crescita dell’allargamento totale di riga osservato in presenza di autoassorbimento 
( obsλ∆ ) varia come: 
                      SA
orig
obs
λλ ∆=∆                                     (2.8) 
dove SA è il rapporto delle altezze dei picchi sperimentali e dell’intensità che la riga 
dovrebbe avere se la crescita fosse lineare. Assumendo che il coefficiente di 
autoassorbimento, SA, sia noto, si può calcolare l’ampiezza totale originale e il 
contributo di ∆νL  (quando ∆νD è noto). Tuttavia, poiché lo stesso SA è ottenuto dalle 
COG, che sono funzione di ∆νL, la procedura deve essere iterata per trovare il giusto 
valore di SA e ∆νL. 
La correzione per l’autoassorbimento per ogni riga viene calcolata in modo da 
ottenere l’intensità che la riga dovrebbe avere in assenza di autoassorbimento. 
Quando queste correzioni sono applicate a ogni punto del diagramma di Boltzmann, 
si riduce la deviazione dei punti per ogni specie intorno al miglior fit lineare. Questo 
dimostra che l’errore sul fit è prevalentemente dovuto all’effetto 
dell’autoassorbimento e in misura minore agli errori sperimentali e alle incertezze sui 
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punti Aki. Cambiamenti nel diagramma di Boltzmann incidono anche sul calcolo della 
temperatura e della densità elettronica, quindi è necessario iterare l’algoritmo fino 
alla convergenza.  
I risultati ottenuti con questa procedura CF-LIBS migliorata sono più 
affidabili di quelli della formulazione originaria, in primo luogo perché sono ricavati 
con l’utilizzo di più righe, e inoltre perché la qualità del fit nel piano di Boltzmann 
migliora. Per le stesse ragioni, risultano più accurate le determinazioni della 
temperatura del plasma e della densità elettronica, i parametri più critici del plasma 
che influenzano le misure LIBS quantitative.  
 
2.4  Considerazioni sulle misure quantitative LIBS 
 
Nella pratica, la scelta del metodo di analisi quantitativa dovrebbe essere fatta 
dopo accurate considerazioni delle specifiche condizioni sperimentali. Per misure di 
laboratorio dove solo uno o pochi elementi sono da determinare in matrici note 
approssimativamente costanti, la classica tecnica della curva di calibrazione è 
probabilmente ancora il metodo da preferire, sebbene con alcune riserve. Con l’aiuto 
dei metodi di correzione disponibili per descrivere le variazioni di temperatura e 
densità elettronica del plasma, questo metodo può generalmente fornire buona 
attendibilità.  
D’altra parte, quando è necessaria la caratterizzazione di un intero campione o 
quando la matrice è completamente sconosciuta o cambia sostanzialmente da 
campione a campione, sono preferibili le misure autoconsistenti fornite dal metodo 
CF-LIBS. 
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Capitolo 3 
Descrizione dell’apparato sperimentale 
 
L’apparato sperimentale utilizzato per le misure spettroscopiche LIBS è stato 
allestito nel laboratorio di Spettroscopia Laser Applicata dell’Istituto per i Processi 
Chimico-Fisici (I.P.C.F. – C.N.R.) di Pisa.  
 
 
Figura 3.1: Strumentazione per misure LIBS 
 
La sorgente di luce usata per generare il plasma è un laser a stato solido Nd:YAG 
impulsato, il cui funzionamento è comandato da un computer. Il fascio laser è 
focalizzato sulla superficie del campione mediante una lente di lunghezza focale 
100mm. Il campione viene posto su un supporto mobile lungo i tre assi; per 
visualizzare e focalizzare al meglio la zona in cui compiere la misura viene usata una 
piccola telecamera che consente di monitorare la zona di interazione laser-campione. 
La radiazione ottica emessa dal plasma viene raccolta con un sistema telescopico di 
lenti e messa a fuoco su una fibra ottica costituita da diossido di silicio amorfo SiO2, 
trattato per migliorare la trasmissione nell’ultravioletto. Attraverso la fibra, il segnale 
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raggiunge un analizzatore multicanale ottico (uno spettrometro di tipo Echelle) dove 
mediante un doppietto di lenti è focalizzato sulla fenditura d’ingresso; lo 
spettrometro è accoppiato con una camera CCD intensificata. Lo spettro viene 
registrato durante un certo tempo di esposizione, detto tempo di gate, dopo un ritardo 
preselezionato a partire dall’impulso di trigger del laser. Il segnale di trigger è 
costituito dall’impulso luminoso, corrispondente alla generazione del plasma, 
raccolto da una seconda fibra ottica in prossimità del campione e convogliato sullo 
strumento. Il ritardo tra l’impulso laser e l’inizio dell’acquisizione è scelto (mediante 
un software appropriato), in modo da ridurre l’apporto della radiazione continua di 
Brehmsstrahlung e per ottimizzare il rapporto segnale–rumore. Nelle tipiche 
condizioni sperimentali il ritardo scelto è dell’ordine di 1-2 µs e il gate di 
acquisizione di circa 1 µs. Infine, gli spettri LIBS ottenuti sono analizzati con un 
software (LIBS++), sviluppato e testato nei laboratori dell’I.P.C.F. 
Di seguito sono riportate, in dettaglio, le caratteristiche principali dei singoli 
componenti utilizzati. 
 
3.1 Laser a Nd: YAG 
 
Un laser a Nd:YAG  (prodotto dalla Quanta System, figura 3.2) è la sorgente 
di luce utilizzata per innescare il breakdown ottico e quindi generare il plasma. 
Il mezzo attivo è costituito da un cristallo di Y3Al5O12 drogato con atomi di 
neodimio. E’ un laser a 4 livelli; il pompaggio ottico viene prodotto da due lampade 
a scarica flash poste attorno al cristallo di Nd:YAG.  
L’emissione impulsata, in modalità Q-switched, con un intervallo di ripetizione che 
può variare da 1 a 10 Hz, avviene variando la polarizzazione di una cella di Pockels 
inserita nella cavità risonante. In questo modo, quando l’inversione di popolazione ha 
raggiunto un livello sufficiente, si aumenta repentinamente il coefficiente di merito Q 
della cavità risonante, permettendo l’uscita in brevissimo tempo, della radiazione 
immagazzinata. Per regolare l’energia dell’impulso si varia la tensione di 
alimentazione della lampada flash.  
Con un cristallo generatore di armoniche è possibile selezionare le lunghezze d’onda: 
1064 nm (fondamentale), 532 nm (seconda armonica) e 355 nm (terza armonica). Per 
le misure eseguite è stato scelto l’impulso a 1064 nm, con un rilascio di circa 10 mJ 
 41
sulla superficie del campione in 8 ns. Per ridurre l’intensità del fascio viene 
interposto davanti all’ottica di focalizzazione un filtro neutro, che trasmette il 18% 
della radiazione a 1064 nm. 
Poiché il laser Nd:YAG emette nel vicino infrarosso, la sua radiazione è invisibile e 
potenzialmente molto pericolosa per gli occhi. Per ragioni di sicurezza, quindi il 
fascio laser principale è affiancato nello stesso percorso dal fascio di un laser He-Ne 
di bassa intensità. Il raggio dell’He-Ne facilita inoltre l’allineamento e la 
focalizzazione del fascio laser sul campione. 
 
 
Figura 3.2: Laser Handy 100 della Quanta System utilizzato per le misure 
 
 
3.2 Rivelatore: Spettrometro Echelle 
 
Il rivelatore è un analizzatore multicanale ottico a banda larga (Mechelle 7500 
della Multichannel Instruments, figura 3.4), che impiega un sensore CCD nel piano 
focale di un monocromatore di tipo Echelle. Un reticolo di tipo Echelle diffrange la 
luce incidente in un ampio range di ordini spettrali. Un elemento con dispersione 
trasversale, posto ortogonalmente al reticolo, separa gli ordini nel piano focale dello 
strumento. In questo modo, viene superata la limitazione sull’intervallo di lunghezze 
d’onda simultaneamente registrabili, imposta dall’utilizzo di un reticolo classico; 
inoltre, non ci sono contributi sostanziali dovuti alla sovrapposizione di ordini 
diversi, come invece accade negli spettrometri tradizionali. Il modello utilizzato 
impiega una camera charge-coupled device (CCD) con sensibilità estesa fino 
all’ultravioletto (fino a 200 nm). Per aumentare la capacità di registrare anche deboli 
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segnali, la camera è accoppiata con un intensificatore di immagini. Il limite inferiore 
in lunghezza d’onda è determinato dalla trasmissione in aria, mentre quello superiore 
dalla sensibilità della CCD; la risoluzione spettrale è inferiore a 0.1 nm  su tutto lo 
spettro.  
Il rivelatore acquisisce l’immagine relativa agli ordini spettrali separati e li registra 
simultaneamente, mentre il software di acquisizione provvede a collegarli insieme in 
uno spettro lineare. In questo modo, uno spettro molto largo viene compattato in una 
superficie sensibile bidimensionale, permettendo un’alta risoluzione spettrale. In uno 
spettro Echelle, la dispersione lineare aumenta diminuendo la lunghezza d’onda, al 
contrario degli usuali spettrometri a reticolo in cui questo numero è costante; in altre 
parole, negli spettrometri Echelle è la risoluzione spettrale, λ/∆λ, a rimanere costante 
con la lunghezza d’onda: ci sono cioè cinque volte più canali a 200nm che a 1000nm.  
 
 
             Figura 3.3:  Spettro LIBS di un campione di acciaio ottenuto con lo spettrometro echelle 
 
In figura 3.3 è riportato un esempio di spettro LIBS acquisito con questo tipo di 
spettrometro. 
Infine, la forma dello strumento garantisce una lunghezza focale corta, che rende lo 
strumento compatto e facilmente trasportabile, mentre l’assenza di parti mobili 
permette una buona stabilità meccanica. Queste caratteristiche lo rendono adatto ad 
un utilizzo in situ. La possibilità di ottenere uno spettro unico da 190-200 nm fino a 
900-1100 nm (in funzione dalla camera, dall’ottica di raccolta e dalle condizioni 
ambientali) con una sola acquisizione è di grande utilità nelle misure LIBS perchè 
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evita i problemi di riproducibilità da colpo a colpo (problemi che si presentano con i 
monocromatori tradizionali) oltre che diminuire considerevolmente i tempi di 
misura.  
In figura 3.4 è rappresentato lo spettrometro utilizzato per le misure. 
 
 
 
Figura 3.4 : Spettrometro Mechelle 7500 
 
3.3 Software LIBS++ 
 
 Per l’analisi degli spettri è stato usato il programma LIBS++, ideato e 
sviluppato nei laboratori dell’I.P.C.F., che permette di implementare il metodo 
Calibration-Free. Il programma è stato scritto in linguaggio C++, utilizzando il 
compilatore Borland/Imprise C++ Builder, ver. 6.0.  
Il software LIBS++ accetta come input spettri in formato ASCII x, y, prodotti 
dall’acquisizione con lo spettrometro Mechelle. Una volta aperto il file, possono 
essere applicate automaticamente delle modifiche, come il cambiamento di scala da 
nanometri ad Angstrom, la traslazione dello spettro lungo l’asse x di una quantità 
definita, l’azzeramento del background e l’applicazione delle correzioni per 
l’efficienza spettrale del sistema.  
 
a) Analisi qualitativa 
Dopo aver visualizzato lo spettro nelle condizioni ottimali, si passa alla 
marcatura delle righe spettrali, che possono essere selezionate automaticamente, con 
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un algoritmo di discriminazione che opera sulla derivata seconda dello spettro, 
oppure manualmente. L’identificazione delle righe, invece, avviene per confronto 
con un database spettrale, basato in massima parte su dati NIST. I picchi spettrali 
possono essere identificati in maniera manuale, semi-automatica o automatica. Per 
agevolare l’assegnazione, si può attivare la ricerca delle righe più intense di un 
particolare elemento, corrispondenti allo stato neutro o al primo stato di ionizzazione. 
La procedura automatica si basa su un secondo database, che contiene una lista 
ridotta delle principali righe spettrali caratteristiche dei diversi elementi.  
Nella figura 3.5 è riportato un esempio di spettro LIBS, come appare durante 
l’elaborazione con il programma LIBS++.  
 
 
        Figura 3.5: Spettro LIBS di un campione di bronzo analizzato con il programma LIBS++ 
 
b) Analisi quantitativa 
Per effettuare l’analisi quantitativa del campione di cui si è ottenuto lo 
spettro, si devono calcolare gli integrali delle righe spettrali individuate. La 
procedura avviene attraverso un fit dei picchi con il criterio del minimo χ2 secondo 
un profilo di Voigt (convoluzione di una Gaussiana con una Lorentziana); al termine 
di un ciclo di n interazioni, con n definibile nelle opzioni del programma, viene 
calcolato analiticamente l’integrale in funzione dei parametri del fit, che sono 
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l’ampiezza della curva, la larghezza Lorentziana e quella Gaussiana. Tutte le 
informazioni sono raccolte in un template, che viene automaticamente aggiornato al 
termine di ogni operazione e può essere salvato separatamente. Questa opzione 
risulta particolarmente utile quando si analizzano spettri provenienti da campioni 
simili; infatti, in questi casi è sufficiente ricaricare nel programma il template e rifare 
solo il calcolo degli integrali, senza dover ripetere l’identificazione delle righe 
spettrali. 
Una volta definito il template, si passa alla procedura di calcolo quantitativo in base 
alla tecnica CF-LIBS sul diagramma di Boltzmann relativo alle specie identificate.  
Il calcolo della temperatura e della densità elettronica può avvenire secondo 
diverse modalità: ad esempio, si possono ottenere i valori corrispondenti ad ogni 
specie ed elemento analizzati, ma questo tipo di procedura non è molto efficace, 
perché le righe possono essere poco numerose o deboli; diversamente, si può 
calcolare la media della temperatura su tutte le specie identificate. Ma può anche 
accadere che la misura della temperatura elettronica per una particolare specie sia più 
affidabile delle altre, perché questa specie presenta un minor autoassorbimento o 
righe più intense e ben separate in energia; in questo caso si può fissare il valore 
della temperatura elettronica al valore derivato unicamente da questa particolare 
specie.  
Il programma fornisce la concentrazione numerica e la concentrazione in massa per 
gli elementi individuati, come mostrato nella figura 3.6 che riporta l’areogramma 
delle concentrazioni degli elementi presenti nel campione il cui spettro è mostrato 
nella figura 3.5. 
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Figura 3.6: Grafico della composizione di un campione di bronzo 
 
E’ possibile, inoltre, correggere gli effetti dovuti all’autoassorbimento del plasma 
con l’algoritmo iterativo descritto nel capitolo precedente. Impostando le dimensioni 
stimate del plasma (tipicamente ≈ 0.2 mm nelle condizioni e ai ritardi usualmente 
utilizzati nelle misure) e la densità totale del plasma (variabile da 1016 a 1018 
atomi/cm3), il programma è in grado di calcolare le curve di crescita corrispondenti 
alle specie analizzate, modificando conseguentemente i punti sul piano di 
Boltzmann. Contemporaneamente, il software corregge le larghezze Lorentziane e 
Gaussiane delle righe, fornendo una nuova stima per le concentrazioni degli 
elementi. 
 
3.4 Risoluzione spaziale 
 
La risoluzione spaziale nelle misure LIBS corrisponde, in pratica, alle 
dimensioni del micro-cratere prodotto dall’impulso laser. Nelle misure eseguite in 
laboratorio su campioni di interesse industriale, come ad esempio leghe di acciaio o 
campioni di semiconduttore, per focalizzare il fascio laser, viene utilizzata una lente 
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con una focale tipicamente intorno ai 15÷20 cm, che produce sul campione un 
cratere dell’ordine di 100 µm di diametro. Per le analisi di opere d’arte questo tipo di 
danneggiamento è inaccettabile. Al fine di ridurre le dimensioni del cratere e, quindi 
il danneggiamento dell’opera, e nello stesso tempo aumentare la risoluzione spaziale, 
è stata utilizzata per le misure un’ottica da microscopio 10X. Il diametro del cratere 
risulta, così, inferiore ai 10 µm, del tutto invisibile a occhio nudo.  
Per minimizzare il danno sul campione è anche necessario ridurre ulteriormente 
l’energia del laser. In questo modo, però, si ottengono dei plasmi più freddi, per cui è 
opportuno ridurre il tempo di ritardo a 2 µs dalla fine dell’impulso laser, aumentando 
contemporaneamente il tempo di gate nelle acquisizioni a 4 µs. 
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Capitolo 4 
Risultati sperimentali 
 
Questo lavoro di tesi comprende l’esame di tre serie di campioni: una prima 
serie è costituita da alcune leghe di bronzo certificate, provenienti dai laboratori del 
Victoria and Albert Museum di Londra; la seconda parte delle misure è stata 
effettuata su un frammento proveniente da una statua bronzea del XVII secolo, opera 
dello scultore Le Sueur e conservata in Gran Bretagna; infine, la terza serie di 
campioni analizzati è costituita da un gruppo di pugnali risalenti all’età del rame 
provenienti da scavi archeologici effettuati in Toscana. 
Le misure compiute sui campioni certificati hanno permesso di confrontare i dati 
forniti dalla ditta produttrice con quelli ottenuti con il metodo CF-LIBS, testando 
così l’attendibilità della tecnica utilizzata.  
Poiché i campioni certificati sono stati realizzati in modo da riprodurre alcuni esempi 
di leghe bronzee tra le più diffuse nel secolo XVII, i dati relativi a queste misure 
hanno permesso la costruzione delle curve di calibrazione necessarie per la 
determinazione della composizione del frammento della statua in bronzo di Le 
Sueur. Su questo frammento sono state, quindi, applicate due diverse tecniche per 
l’analisi quantitativa: il metodo delle curve di calibrazione e la tecnica CF-LIBS; 
successivamente è stato effettuato il confronto tra i risultati ottenuti.  
Infine, dopo quest’ulteriore verifica della validità del metodo CF-LIBS, sono state 
compiute misure qualitative e quantitative su una serie di pugnali preistorici, di 
composizione totalmente incognita, per i quali risulta impossibile l’applicazione del 
metodo delle curve di calibrazione. 
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4.1 Analisi di campioni metallici certificati 
 
I campioni certificati su cui sono state effettuate le misure LIBS sono 18 
dischi metallici di 40mm di diametro e 15mm di spessore. Sono stati prodotti in 
Inghilterra dalla ditta “Tekmelt Limited” nel 1995. I metalli utilizzati provengono da 
matrici pure e il processo di fusione è avvenuto con modalità tali da assicurare una 
buona integrità e purezza dei campioni. Le concentrazioni certificate sono state 
ricavate da misure di assorbimento atomico o ICP-MS compiute su ogni superficie 
del campione all’inizio e alla fine del processo e poi mediate; in tal modo è stata 
verificata l’omogeneità dei dischi. I limiti di confidenza per i valori dichiarati 
rientrano nei normali criteri di certificazione. 
Di seguito sono riportati i confronti tra le concentrazioni certificate dei campioni e i 
valori ottenuti con le misure LIBS. 
Per ogni campione sono state eseguite due serie di misure, una utilizzando per la 
focalizzazione una lente da 100mm, e un’altra utilizzando un obiettivo da 
microscopio 10X. Per le due serie di misure sono riportati i valori ottenuti con il 
metodo CF-LIBS, insieme alla temperatura elettronica e alla densità elettronica 
misurate. 
 
Legenda: 
• Denominazione : tipo di campione. Attributo fornito dalla ditta produttrice. 
• Certificati: valori delle concentrazioni (in percentuale %) forniti dai dati 
certificati 
• Lente : valori delle concentrazioni (in percentuale %) ottenuti da misure 
LIBS utilizzando una lente di focale 100mm davanti al campione per 
focalizzare il fascio. 
• Microscopio: valori delle concentrazioni (in percentuale %) ricavati da 
misure LIBS in cui è stata posta un ottica da microscopio 10x davanti al 
campione. 
• T : temperatura del plasma (espressa in eV) 
• Ne: densità elettronica del plasma (espressa in elettroni/cm3) 
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                                              Campione SN1 
denominazione : “Bronze” 
 
Elemento Certificati Lente Microscopio 
Cu 79.4 76.82 76.90 
Ni 2.34 4.20 2.85 
Sn 11.5 9.50 11.66 
Pb 5.3 6.78 7.16 
Zn 1.33 1.81 1.43 
Fe 0.09 0.45 0 
Sb 0.008 0 0 
P <0.005 0 0 
Mn 0.008 0.40 0 
Al <0.002 0.04 - 
Si <0.005 - - 
S 0.011 - - 
Ca - 0.02 <0.01 
 
 Lente Microscopio 
T 1.3345 0.9843 
Ne 1.00 E+18 9.24E+15 
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Campione SN2 
denominazione : “Bronze” 
 
Elemento Certificati Lente Microscopio 
Cu 80.5 80.41 81.84 
Ni 1.13 0.82 0.70 
Sn 15.45 14.42 16.12 
Pb 1.81 2.29 1.04 
Zn 0.51 0.77 0.27 
Fe 0.08 0.64 0 
Sb 0.11 0 0 
P 0.23 0 0 
Mn 0.025 0.23 0 
Al 0.04 0.25 0.02 
Si 0.04 0.16 0 
S 0.059 - - 
Ca - <0.01 <0.01 
Mg - <0.01 0 
 
 Lente Microscopio 
T 0.7938 1.0059 
Ne 1.24E+16 3.37E+17 
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Campione SN3 
denominazione : “Bronze” 
 
Elemento Certificati Lente Microscopio 
Cu 81 80.10 81.38 
Ni 0.55 0.49 0.35 
Sn 15.1 15.91 16.38 
Pb 0.33 0.80 0.94 
Zn 0.43 0.64 0.23 
Fe 0.31 0.40 0.24 
Sb 0.51 0 0 
P 0.75 0 0 
Mn 0.73 1.03 0.29 
Al 0.06 0.12 0.03 
Si 0.11 0.30 0.16 
S 0.05 0 0 
Ca - 0.11 <0.01 
Mg - 0.10 0 
 
 Lente Microscopio 
T 0.9462 1.4113 
Ne 1.70E+17 3.14E+18 
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Campione CN1D 
denominazione : “Cupro-Nichel” 
 
Elemento Certificati Lente Microscopio 
Cu 85.496 85.24 85.02 
Ni 10.03 10.07 10.12 
Mn 2.11 1.69 2.18 
Pb 0.049 0.34 0 
Fe 2.02 1.70 1.78 
Si 0.11 0.25 0 
Co 0.12 0.20 0.86 
Nb 0.02 0 0 
Mg 0.045 0.47 0.038 
Ca - <0.01 <0.01 
Al - 0.03 - 
 
 Lente Microscopio 
T 0.9598 1.6826 
Ne 1.62E+17 4.35E+18 
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Campione CN5D 
denominazione : “Cupro-Nichel” 
 
Elemento Certificati Lente Microscopio 
Cu 65.801 65.99 66.24 
Ni 32.2 31.72 31.81 
Mn 0.06 0.15 0 
Pb 0.005 0 0 
Fe 0.24 0 0 
Si 0.78 1.02 0.97 
Co 0.002 0 0 
Nb 0.91 1.03 0.97 
Mg 0.002 0.03 0 
Ca - <0.01 <0.01 
Al - 0.05 - 
 
 Lente Microscopio 
T 1.1541 2.0818 
Ne 1.91E+17 5.97E+18 
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Campione C50.03 
denominazione : “Leaded bronze” 
 
Elemento Certificati Lente Microscopio 
Cu 78.815 77.85 78.52 
Pb 8.4 8.21 8.39 
Sn 8.5 8.24 8.63 
Sb 0.2 0 0 
P 0.15 0 0 
Mn 0.03 0.56 0.75 
Ni 2.2 2.35 1.92 
Zn 1.3 1.42 1.44 
As 0.2 0.71 0 
Bi 0.04 0.23 0.31 
Al 0.005 0.0061 0.015 
Fe 0.03 0.2103 0 
Si 0.02 0.1075 0 
S 0.11 0 0 
Ca - 0.05 0.03 
Ag - 0.06 - 
 
 Lente Microscopio 
T 1.4055 1.0887 
Ne 9.81E+18 1.60E+18 
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Campione 14953b 
denominazione : “Binary Cu/Sn” 
 
Elemento Certificati Lente Microscopio 
Cu 98.77 98.75 98.79 
Sn 1.23 1.24 1.19 
Ca - <0.01 <0.01 
Mg - <0.01 0.02 
 
 Lente Microscopio 
T 1.1797 1.0199 
Ne 6.11E+17 2.67E+17 
 
 
Campione 14955b 
denominazione : “Binary Cu/Sn” 
 
Elemento Certificati Lente Microscopio 
Cu 95.05 94.98 95.17 
Sn 4.95 5.02 4.82 
Ca - <0.01 <0.01 
Mg - 0 <0.01 
 
 Lente Microscopio 
T 1.1247 0.9782 
Ne 1.76E+17 3.35E+16 
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Campione 14958b 
denominazione : “Binary Cu/Sn” 
 
Elemento Certificati Lente Microscopio 
Cu 89.05 86.51 89.19 
Sn 10.95 13.49 10.80 
Ca - <0.01 <0.01 
Mg - 0 0 
 
 Lente Microscopio 
T 1.1089 1.1708 
Ne 1.38E+17 2.44E+17 
 
 
Campione 81dpa0.5 
denominazione : “Binary Pb/Sb” 
 
Elemento Certificati Lente Microscopio 
Pb 99.49 99.61 99.45 
Sb 0.51 0.34 0.54 
Ca - 0.05 <0.01 
 
 Lente Microscopio 
T 1.0634 0.7552 
Ne 1.94E+18 1.00E+18 
 
 58
Campione 81dpa2.0 
denominazione : “Binary Pb/Sb” 
 
Elemento Certificati Lente Microscopio 
Pb 98 97.80 97.35 
Sb 2 2.19 2.64 
Ca - <0.01 <0.01 
Ag - 0.01 - 
 
 Lente Microscopio 
T 0.79 1.0244 
Ne 1.63E+17 2.18E+18 
 
 
Campione 81dpa7.0 
denominazione : “Binary Pb/Sb” 
 
Elemento Certificati Lente Microscopio 
Pb 93.03 93.00 92.85 
Sb 6.97 6.99 7.15 
Ca - <0.01 <0.01 
 
 Lente Microscopio 
T 0.7243 0.8677 
Ne 2.95E+16 3.46E+16 
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Campione 81dpa12.5 
denominazione : “Binary Pb/Sb” 
 
Elemento Certificati Lente Microscopio 
Pb 87.46 87.49 90.50 
Sb 12.54 12.51 9.50 
Ca - <0.01 <0.01 
Cu - 0.0007 - 
Ag - 0.0002 - 
 
 Lente Microscopio 
T 0.8896 0.8359 
Ne 3.48E+19 3.65E+17 
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Campione LB2B 
denominazione : “Leaded bronze” 
 
Elemento Certificati Lente Microscopio 
Cu 77.769 76.12 79.68 
Pb 9 8.83 8.51 
Sn 12.24 12.60 10.80 
Sb 0.01 0.30 0 
P 0.021 0 0 
Mn 0.176 0.17 0.69 
Ni 0.2 0.59 0.15 
Zn 0.325 0.12 0.09 
As 0.008 0.02 0 
Bi 0.031 0.17 0 
Al 0.046 0.13 0.05 
Fe 0.174 0.80 0 
Ca - 0.07 0.03 
Mg - 0.08 0 
 
 Lente Microscopio 
T 1.5408 1.7518 
Ne 1.70E+19 1.33E+19 
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Campione TA6X 
denominazione : “Sn/Sb” 
 
Elemento Certificati Lente Microscopio 
Sn 93.734 93.82 93.88 
Sb 5.9 5.64 5.87 
Cu  0.07 0.23 0.01 
Pb 0.2 0.25 0.24 
Zn 0.017 0.06 0 
As 0.045 0 0 
Fe 0.004 0 0 
Cd 0.03 0 0 
Ca - <0.01 0 
 
 Lente Microscopio 
T 0.886 1.6765 
Ne 3.29E+17 1.00E+18 
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Campione C71.34 
denominazione : “Gun metal” 
 
Elemento Certificati Lente Microscopio 
Cu 87.215 87.26 87.10 
Sn 8.2 7.88 8.23 
Pb 2.6 2.61 2.67 
Zn 1.4 1.37 1.40 
As 0.11 0.01 - 
Bi 0.008 - - 
Al 0.006 0.02 0.001 
Fe 0.11 0.15 0.11 
Si 0.001 - - 
Mn 0.13 0.15 0.11 
Ni 0.01 0.01 0.12 
P 0.03 - - 
Sb 0.08 0.15 0.19 
Ag 0.07 0.10 0.05 
S 0.01 - - 
Cr 0.02 0.04 0.004 
Ca - 0.25 0.01 
 
 Lente Microscopio 
T 1.2644 0.5794 
Ne 6.73E+18 1.00E+18 
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Campione C71.23 
denominazione : “Gun metal” 
 
Elemento Certificati Lente Microscopio 
Cu 82.17 82.49 82.18 
Sn 6.2 6.11 6.53 
Pb 4.2 4.03 4.18 
Zn 6.1 5.41 6.18 
As 0.18 - - 
Bi 0.02 - - 
Al 0.01 0.03 0.01 
Fe 0.14 0.48 0.34 
Si 0.02 0.53 0.19 
Mn 0.06 0.14 0.01 
Ni 0.65 0.63 0.23 
P 0.05 - - 
Sb 0.19 - - 
Ag 0.01 0.07 - 
Ca - 0.08 0.05 
Mg - - 0.10 
 
 Lente Microscopio 
T 0.9083 1.4177 
Ne 4.9E+16 2.23E+19 
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Campione BM1 
denominazione: “Babbit metal” 
 
Elemento Certificati Lente Microscopio 
Sb 14.00 14.06 14.10 
Pb 84.02 83.58 83.63 
Sn 0.98 1.62 1.38 
As 1 0.70 0.89 
Cu - 0.04 0 
Ca - <0.01 <0.01 
 
 Lente Microscopio 
T 1.2336 0.7802 
Ne 2.73E+18 1.65E+17 
 
 
Il confronto dei valori certificati con quelli ottenuti con le misure LIBS presenta 
alcune differenze. In particolare la presenza di calcio (in tutti i campioni) e di 
magnesio (in molti campioni) che non risulta nei dati certificati, è imputabile alla 
presenza di polvere e impurezze depositatesi sui campioni, in quanto le misure sono 
state effettuate in aria e non in ambiente sterile.  Mentre la presenza di elementi non 
presenti nella certificazione, come ad esempio argento e alluminio, è dovuta ad 
impurezze nella composizione dei campioni. 
Inoltre alcuni elementi, come lo zolfo, non sono rilevabili per le limitazioni 
intrinseche della tecnica LIBS, mentre altri elementi non sono osservabili quando le 
loro concentrazioni sono inferiori ad una certa quantità, che dipende dall’elemento 
stesso. 
Un’ulteriore differenza si riscontra tra le concentrazioni ottenute focalizzando il laser 
sul campione con la lente da 100mm e quelle ottenute con l’ottica da microscopio: 
quest’ultime presentano una rilevabilità del segnale più alto che nel caso della lente, 
e comunque dipendente dall’elemento considerato. Ciò è imputabile al fatto che la 
potenza del laser sul campione è ridotta (per minimizzare il danno sul campione e per 
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non danneggiare l’ottica di focalizzazione), inoltre la risoluzione spaziale è migliore 
e quindi la quantità di massa ablata risulta minore, per cui il numero assoluto di 
atomi che emettono è minore rispetto al caso in cui davanti al campione venga posta 
una lente.  
La temperatura del plasma varia in un range di un paio di eV, mentre la densità 
elettronica del plasma varia tra valori dell’ordine di 1016 e 1019 elettroni/cm3. Queste 
variazioni dovute alle fluttuazioni della potenza del laser e alla variazione 
dell’accoppiamento ottico tra laser e campione condizionano la riproducibilità delle 
misure. 
In generale, le concentrazioni misurate si possono considerare consistenti con i valori 
forniti dalla ditta costruttrice. Lo scostamento dai valori effettivi è riconducibile a 
varie fonti di errori, tra cui le incertezze sui valori delle Eki presenti in letteratura, gli 
errori dovuti ai fit per il calcolo degli integrali e, per certi elementi, il fatto che è 
possibile rilevare solo una specie (neutra o ionizzata); questo provoca errori nel 
calcolo delle concentrazioni perché la concentrazione dell’altra specie dello stesso 
elemento deve essere stimata attraverso l’equazione di Saha. Inoltre la composizione 
dei campioni può essere disomogenea; ciò comporta a volte considerevoli variazioni 
tra punto e punto e introduce un ulteriore errore nella stima delle concentrazioni . Dal 
confronto dei dati è possibile stimare un errore dell’ordine del percento per gli 
elementi maggioritari (che nelle leghe binarie scende anche al di sotto dell’1%), 
mentre per gli elementi in traccia l’errore stimato è molto maggiore, sia perché le 
righe di emissione sono tipicamente più deboli e più difficili da misurare, sia a causa 
della condizione di normalizzazione al 100% della tecnica CF-LIBS che porta a 
sovrastimare le concentrazioni degli elementi in traccia quando siano presenti degli 
elementi non rilevabili nello spettro LIBS. 
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4.2 Analisi della statua di Le Sueur 
 
Il campione analizzato è un frammento proveniente dalla statua bronzea di 
“Hercules et Telephus” , opera di Eustache Le Sueur (pittore e scultore francese del 
XVII secolo, di stile barocco). La statua è conservata presso il Castello di Windsor in 
Gran Bretagna e attualmente in fase di restauro.  
Nella figura 4.1 sono riportati due frammenti della statua, il campione analizzato è 
quello sulla destra e la foto è stata scattata dopo aver effettuato le misure 
spettroscopiche. I crateri causati dal laser sono dell’ordine di un centinaio di micron  
(a seguito delle misure con la lente di focalizzazione da 100mm) e le macchie 
circolari, in corrispondenza dei fori, sono dovuti all’ossidazione del materiale. 
 
 
Figura 4.1: I frammenti analizzati, provenienti dalla statua bronzea di “Hercules et Telephus” 
 
Ogni spettro è stato acquisito eseguendo una media di 10 colpi di laser, con un gate 
di acquisizione di 4 µs ad un ritardo di 2 µs dalla fine dell’impulso laser. 
Il campione presenta due colorazioni diverse, una per lato: la parte lucida 
corrisponde al lato interno del frammento, mentre il lato esterno è più scuro a causa 
della presenza di depositi di impurezze sulla superficie. 
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4.2.1 Analisi qualitativa 
Le misure effettuate sul lato esterno del campione (zona più scura) hanno 
rivelato la presenza di righe molto intense di rame e stagno, e altre meno intense di 
ferro, piombo, argento, zinco, silicio, magnesio e calcio (figure 4.2a e 4.2b).  
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Figura 4.2 a : Spettro della zona esterna del campione 
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       Figura 4.2b : Particolare dello spettro della zona esterna, intervallo 230-430 nm 
 
Le misure compiute sul lato interno del campione sono state precedute da due colpi 
di pulizia. Nello spettro ottenuto (Figure 4.3a e 4.3b) si rivelano righe di rame e 
stagno, che sono i principali elementi della lega. Sono presenti anche righe meno 
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intense degli elementi in traccia, come piombo, zinco, ferro, argento e antimonio. 
Inoltre si osservano righe di calcio, silicio, magnesio e alluminio, elementi terrigeni 
dovuti alla presenza di carbonati e silicati. 
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Figura 4.2.3a: Spettro della zona interna 
 
3000 4000
0
2000
4000
Zn(I) Fe(I)
Al(I)
Pb(I)Ag(I)
Al(I)
Fe(II)
C(I)
Si(I)
Sn(I)
Mg(II)
Si(I)
In
te
ns
ità
 (u
.a
.)
Lunghezza d'onda (Å)
 
Figura 4.2.3b: Spettro della zona interna nell'intervallo 240-400 nm 
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4.2.2 Analisi quantitativa 
  
Sul frammento è stata effettuata l’analisi quantitativa utilizzando due diversi 
procedimenti: la tecnica CF-LIBS e il metodo delle curve di calibrazione. 
 
a) Risultati ottenuti col metodo CF-LIBS 
Con l’uso di questa tecnica, analizzando lo spettro con il programma LIBS++, 
sono state ricavate le stime per la temperatura e la densità elettronica del plasma e i 
valori delle concentrazioni degli elementi nei campioni. Nella tabella 4.1 sono 
riportati i valori delle concentrazioni degli elementi presenti ricavati dallo spettro 
relativo alla parte esterna e nella tabella 4.2 quelli ricavati dallo spettro della parte 
interna. 
La stima dell’errore su queste misure è stata fatta considerando gli errori ottenuti 
nell’analisi dei campioni certificati al paragrafo 4.1; come si vede l’errore è maggiore 
per gli elementi in traccia rispetto agli elementi maggioritari. 
 
Elemento Percentuale (w/w) 
Cu 71.40 ± 0.71 
Sn 15.88 ± 0.32 
Pb 4.85 ± 0.10 
Fe 1.72 ± 0.17 
Zn 0.26 ± 0.03 
Si 2.43 ± 0.49 
Sb 0.55 ± 0.17 
Ag 0.60 ± 0.18 
Ca 0.24 ± 0.19 
Al 2.07 ± 1.66 
Mg 0.09 ± 0.08 
 
T 0.9605 eV 
Ne 5.57*1017 e/cm3 
                         Tabella 4.1: Analisi quantitativa della parte esterna. 
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Elemento Percentuale (w/w) 
Cu 83.45 ± 0.83 
Sn 6.97 ± 0.14 
Pb 4.00 ± 0.08 
Fe 2.12 ± 0.21 
Zn 1.48 ± 0.15 
Si 1.23 ± 0.25 
Sb 0.46 ± 0.14 
Ag 0.15 ± 0.05 
Ca 0.08 ± 0.06 
Al 0.04 ± 0.03 
Mg 0.02  ± 0.02 
 
T 1.1535 eV 
Ne 5.64*1017 e/cm3 
Tabella 4.2: Analisi quantitativa della parte interna. 
 
b) Risultati ottenuti col metodo delle curve di calibrazione 
Per applicare questo metodo è stato necessario limitarsi a considerare la parte 
interna (lucida) del frammento della statua, perché la parte esterna (più scura) 
presentava delle caratteristiche ottiche così diverse dagli standard, a causa delle 
incrostazioni e depositi di impurezze, da rendere impossibile l’uso del metodo delle 
curve di calibrazione.  
Per ogni elemento è stata ricavata una curva di calibrazione utilizzando i campioni 
certificati considerati nel paragrafo 4.1 , scelti in base alle considerazioni esposte nel 
paragrafo 2.2. Inoltre, per far fronte al problema della bassa riproducibilità delle 
misure compiute, è stato necessario operare una normalizzazione dei valori delle 
intensità dei segnali rilevati. In letteratura sono riportati vari esempi di 
normalizzazione, come già esposto nel paragrafo 2.2; nel caso in esame si è scelto di 
normalizzare l’intensità di riga al segnale di fondo misurato in prossimità della riga 
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stessa, nell’ipotesi che le fluttuazioni statistiche siano correlate nel background e 
nell’intensità dello spettro[24]. Concretamente, è stato considerato il rapporto tra i 
valori delle intensità ottenute per i vari elementi e i valori della retta di background 
che rappresenta il fondo (dovuto all’emissione del continuo per Brehmsstrahlung). 
Nei seguenti grafici delle curve di calibrazione, sono quindi riportati sull’asse delle 
ordinate i valori normalizzati, mentre sull’asse delle ascisse le concentrazioni.  
 
Per realizzare la curva di calibrazione per il rame sono stati scelti i campioni 
certificati tra quelli standard analizzati nel paragrafo 4.1 la cui matrice fosse il più 
possibile simile a quella ipotizzata per il frammento della statua. In particolare sono 
stati considerati i campioni: C7123, C71.34, CN5D e SN1. E’ stata scelta la riga di 
emissione del CuI a 2961.16 Å e utilizzando il programma LIBS++ è stato calcolato, 
per ogni campione, l’integrale di tale picco, cioè l’intensità. In figura 4.4 è riportato 
il fit lineare con i relativi i limiti di confidenza (dell’80%) forniti dal programma di 
elaborazione del grafico. Si può osservare che, per il rame,  il coefficiente angolare 
della retta risulta negativo, contrariamente a quel che logicamente ci si aspetta. 
Questo comportamento anomalo del rame è stato già osservato in letteratura [22], 
[23] in particolare in casi in cui questo elemento è maggioritario, ed è dovuto al fatto 
che all’aumentare della concentrazione di rame il campione diventa sempre più 
riflettente alla radiazione del Nd e, quindi, l’assorbimento dell’energia del laser è 
sfavorito. Di conseguenza, all’aumentare delle concentrazioni di rame l’intensità 
delle righe di emissione diminuisce.  
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Figura 4.4: Curva di calibrazione per il rame 
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Per ricavare la curva di calibrazione per lo stagno (Figura 4.5), è stata presa in 
considerazione la riga dello SnI a 3262.34 Å per i seguenti campioni certificati: 
C71.23, C71.34, C50.03, SN1, SN2 e 14955b.  
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Figura 4.5: Curva di calibrazione per lo stagno 
 
 
Per ottenere la curva di calibrazione per il piombo (Figura 4.6) è stata presa in 
considerazione la riga del PbI a 3639.82 Å per i seguenti campioni certificati: 
C71.23, C71.34, LB2B, C50.03, SN1 e SN2. 
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Figura 4.6: Curva di calibrazione per il piombo 
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Per ricavare la curva di calibrazione per il ferro (Figura 4.7) è stata considerata la 
riga del FeII a 2599.40Å dei campioni certificati CN1D, LB2B, SN2, C71.23 e 
C71.34. 
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Figura 4.7: Curva di calibrazione per il ferro 
 
 
Per ottenere la curva di calibrazione per lo zinco (Figura 4.8) è stata presa in 
considerazione la riga dello ZnI a 3345.02 Å dei campioni certificati C71.34, LB2B, 
SN1 e SN2. 
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Figura 4.8: Curva di calibrazione per lo zinco 
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Per ricavare la curva di calibrazione per il silicio (Figura 4.9) è stata presa in 
considerazione la riga del SiI a 2881.58 Å dei campioni certificati CN1D e CN5D. 
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Figura 4.9: Curva di calibrazione per il silicio 
 
 
Per ottenere la curva di calibrazione per l’argento (Figura 4.10) è stata presa in 
considerazione la riga dell’AgI a 3280.68 Å dei campioni certificati C71.23 e 
C71.34. 
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Figura 4.10: Curva di calibrazione per l'argento 
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Per ottenere la curva di calibrazione per l’alluminio (Figura 4.11) è stata considerata 
la riga dell’AlI a 3961.96 Å dei campioni certificati C71.23, SN2 e LB2B. 
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Figura 4.11: Curva di calibrazione per l'alluminio 
 
Per l’antimonio non è stato possibile costruire una curva di calibrazione, perché i 
campioni certificati a disposizione non avevano caratteristiche simili a quello 
incognito. In particolare si trattava di leghe binarie in cui la presenza dell’antimonio 
era considerevole, al contrario del frammento della statua in cui quest’elemento era 
presumibilmente presente solo in traccia. 
 
Misurando le intensità degli stessi picchi (con l’ausilio del programma LIBS++) nel 
campione incognito, è stato possibile ricavare da queste curve di calibrazione i valori 
delle concentrazioni dei singoli elementi. Nel grafico seguente (Figura 4.12) è 
rappresentato il procedimento per il calcolo dell’errore sul valore della 
concentrazione del campione incognito: dopo aver calcolato l’intensità, ad esempio, 
della riga di SnI, nel frammento incognito, si riporta questo valore sulla curva di 
calibrazione, ottenendo così il valore stimato della concentrazione dell’elemento. Per 
valutare l’errore associato a questa misura (considerando un errore medio del 10% 
sulla determinazione dell’intensità [25]) su tale valore e si tracciano le intercette con 
le curve dei limiti di confidenza e i corrispondenti valori delle ascisse forniscono 
l’errore sul calcolo della concentrazione incognita. 
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Figura 4.12: Esemplificazione del calcolo della concentrazione 
di un elemento (Sn) nel campione incognito con i relativi errori. 
 
Nella tabella 4.3 sono riportate le concentrazioni ottenute con il metodo delle curve 
di calibrazione. 
 
Elemento Lunghezza d’onda(Å) 
Intensità 
normalizzate  
Concentrazione 
(%) 
Cu 2961.16 37.69 66.10 ÷ 77.33  
Sn 3262.34 10.50 5.75 ÷ 7.65  
Pb 3683.74 11.31 0.77 ÷ 3.17  
Fe 2599.40 19.17 0.21 ÷ 0.30  
Zn 3345.08 14.83 0.2 ÷ 0.75  
Si 2881.58 18.44 0.37 ÷ 0.67  
Ag 3280.68 1.43 0.013 ÷ 0.021 
Al 3961.96 6.74 0.017 ÷ 0.02 
Sb - - - 
Tabella 4.3 : Valori delle concentrazioni ottenuti dalle curve di calibrazione 
 
 
È stato, inoltre, operato il confronto tra i valori delle concentrazioni ricavati con i due 
metodi. Il confronto è riportato in tabella 4.4. 
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Elemento 
Concentrazione 
ricavata con  
CF-LIBS 
Concentrazione 
ricavata con curve di 
calibrazione 
Cu 83.45 ± 0.83 66.10 ÷ 77.33 
Sn 6.97 ± 0.14 5.75 ÷ 7.65 
Pb 4.00 ± 0.08 0.77 ÷ 3.17 
Fe 2.12 ± 0.21 0.21 ÷ 0.30 
Zn 1.48 ± 0.15 0.2 ÷ 0.75 
Si 1.23 ± 0.25 0.37 ÷ 0.67 
Ag 0.46 ± 0.14 0.013 ÷ 0.021 
Al 0.15 ± 0.05 0.017 ÷ 0.02 
Sb 0.08 ± 0.06 - 
Ca 0.04 ± 0.03 - 
Mg 0.02  ± 0.02 - 
Tabella 4.4: Confronto tra le concentrazioni ricavate con le due diverse tecniche d'analisi. 
 
I risultati ottenuti con la tecnica delle curve di calibrazione mostrano un margine 
d’errore più grande rispetto a quelli ricavati con il metodo CF-LIBS. Inoltre, come 
illustrato nel paragrafo 2.2, il metodo delle curve di calibrazione presenta alcune 
difficoltà di applicazione, come ad esempio la necessità di disporre di un numero 
considerevole di campioni di riferimento con matrice il più possibile simile ai 
campioni da analizzare. Se anche poi i campioni di riferimento avessero la stessa 
composizione elementare di quello incognito, è necessario che anche le proprietà 
ottiche della superficie siano molto simili (proprio per questo motivo del frammento 
bronzeo analizzato è stata considerata solo la parte interna, lucida come la superficie 
degli standard); infine questo metodo dipende dall’energia del laser usata. 
D’altro canto, la tecnica CF-LIBS è applicabile senza la necessità di campioni di 
riferimento, non dipende dall’energia del laser usato e l’errore sui dati ottenuti è 
minore, almeno per gli elementi maggioritari (dell’ordine del percento), nonostante 
che per gli elementi presenti in concentrazioni più basse l’incertezza cresca 
notevolmente anche a causa della condizione di normalizzazione al 100%. 
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La somma totale delle concentrazioni ottenute per le curve di calibrazione, invece, 
non è pari al 100% perché il calcolo è stato operato singolarmente per ogni elemento 
senza alcuna relazione tra i vari componenti della matrice. Va anche ricordato che 
non è stato possibile costruire curve di calibrazione per determinare le concentrazioni 
di elementi di cui non si disponeva di standard di riferimento adeguati  e neanche le 
concentrazioni di eventuali impurezze presenti nel campione incognito. Al contrario, 
con la tecnica LIBS è stato possibile rilevare  e misurare, se pur con grossi errori, 
anche le concentrazioni degli elementi in traccia e delle impurezze. 
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4.3 Analisi di manufatti preistorici  
 
 I risultati qui riportati si riferiscono alla prima applicazione della tecnica CF-
LIBS per l’analisi archeometrica di antichi manufatti preistorici. I campioni 
analizzati usando la tecnica LIBS sono dodici manufatti dell’età del rame che 
provengono dal sito archeologico di Fontino, (una necropoli riportata alla luce nella 
Toscana meridionale vicino Grosseto e risalente al 2500-2000 a.C. circa). In figura 
4.5 sono riportati alcuni dei pugnali su cui sono state compiute le misure 
spettroscopiche. 
 
 
Figura 4.5: Foto di  alcuni dei campioni analizzati 
 
4.3.1 Analisi dei risultati sperimentali. 
 
I dodici campioni archeologici sotto studio sono stati analizzati per rilevare 
gli elementi maggioritari e in traccia. I campioni considerati sono stati analizzati 
anche in profondità (analisi stratigrafica); infatti la corrosione e la contaminazione 
della superficie compromettono fortemente i risultati dell’analisi quantitativa di 
superficie, rendendo difficile un’appropriata comparazione e classificazione dei 
campioni. In figura 4.6 è mostrato il grafico, ottenuto per uno dei campioni, che 
mostra la variazione della concentrazione elementare in funzione della profondità; 
nelle condizioni sperimentali di questo lavoro, un singolo colpo laser rimuove circa 
500nm di materiale dalla superficie. 
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                                            Figura  4.6. : Analisi stratigrafica 
È chiaro dalla figura che dopo un paio di impulsi laser la composizione del campione 
approssimativamente si stabilizza (entro l’errore sperimentale). È quindi ragionevole 
assumere che la composizione del campione è raggiunta dopo circa 5 colpi laser, cioè 
circa 2.5µm sotto la superficie del campione. 
Le misure quantitative effettuate hanno fornito, per la composizione dei campioni, i 
valori riportati nella tabella 4.5. Per questi risultati si considera lo stesso errore 
stimato per gli altri campioni analizzati in questo lavoro di tesi (paragrafi 4.1 e 4.2). 
 
Campione Cu Ca Al Na Mg Si Ag Pb As Fe Sb 
168578 97.55 0.03 0.02 0.45 0.24 3.16 0 0 0.72 0 0 
168577 84 0.39 0.77 0.47 0.87 6.2 0.18 0 0.22 0 0 
168576 96.78 0.19 0.03 0.49 0.003 1.98 0.02 0 0.53 0 0.29 
168574 98.73 0.003 0 0.014 0.006 0.25 0.11 0 0.14 0 0 
168588 92.19 2.4 0.04 0.7 0.27 0.85 0.008 0.12 3.4 0 0 
168584 96.29 1.5 0 0.32 1.34 0 0.36 0 0.09 0 0 
168582bis 93.34 0.83 0.05 1.2 0.17 0.34 0.02 0 0.63 0 0 
168582 95.34 0.05 0 0.1 0.013 0.06 0.52 1.12 1.41 1.41 0 
168581 98.27 0.001 0 0.007 0.08 1.05 0.08 0 0.5 0 0 
168580 93.71 0.5 0.009 0.02 0.06 4.63 0 0 1.07 0 0 
168579 96.92 0.2 0.04 1.6 0.009 0 0.53 0 0 0 0.08 
168575 93.44 3.9 0.42 0 0.38 0.87 0 0 0.99 0 0 
168587 98.25 0.003 0 0 0.084 0 0.06 0.097 0.397 1.111 0 
Tabella 4.5: Analisi quantitativa dei campioni, la concentrazione dell’elemento è espressa in percento 
 
Usando metodi statistici standard, è possibile raggruppare e classificare i campioni 
secondo la loro composizione elementare e quindi, per quanto possibile, secondo il 
periodo e la tecnica di realizzazione. Per la classificazione dei campioni in esame 
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sono stati considerati dieci elementi e cioè Ag, Al, As, Ca, Fe, Mg, Na, Pb, Sb e Si (il 
rame, essendo l’elemento maggioritario della matrice per tutti i campioni, non 
contribuisce significativamente alla classificazione). 
Come esempio, in figura 4.7 è mostrato il dendrogramma dei dieci elementi 
considerati.  
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Figura 4.7:Dendrogramma  degli elementi considerati 
 
Le concentrazioni di ogni elemento sono state normalizzate al loro massimo per 
avere un’analisi consistente dei campioni che, in questo modo, non viene influenzata 
dalle alte differenze di concentrazione tra gli elementi maggioritari e quelli in traccia. 
In particolare, nel grafico, elementi che sono fortemente correlati in tutti i campioni, 
tendono ad appartenere allo stesso ramo. È evidente dalla figura che elementi che per 
lo più provengono dall’ambiente (Ca, Si) si raggruppano separandosi da quelli 
caratteristici della lega. 
Una delle tecniche statistiche più diffuse è l’analisi delle componenti 
principali (PCA). Secondo questa metodo, le principali variabili usate nella 
classificazione (nel nostro caso, la concentrazione dei dieci elementi considerati) 
sono ridotte al minimo numero di variabili significative e indipendenti, dette 
componenti principali o fattori. Ogni fattore corrisponde alla combinazione lineare 
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delle concentrazioni di tutti gli elementi considerati che massimizzano la varianza dei 
dati in un nuovo spazio di parametri così definito. 
La PCA dei campioni qui analizzati evidenzia che le prime tre componenti contano  
per circa l’80% della varianza totale dei dati, come si può osservare nella figura 4.8. 
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Figura 4.8: Diagramma delle componenti principali 
 
Considerando lo spazio definito da questi primi tre fattori, si nota che i campioni 
tendono a divedersi in tre gruppi (Figura 4.9). 
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Figura 4.9: Rappresentazione dei valori delle concentrazioni nello spazio delle prime  tre componenti 
principali 
 
In particolare, analizzando le proiezioni bidimensionali delle variabili che spiegano 
come gli elementi sono correlati, per esempio Fattore 1 in funzione del Fattore 2 
(Figura 4.10), insieme con la corrispondente rappresentazione della distribuzione 
degli elementi (Figura 4.11) si può osservare che, secondo questa rappresentazione,il 
più importante elemento utile per raggruppare i campioni è il silicio. 
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             Figura 4.10 : Proiezione nel piano "Fattore1-Fattore2" 
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       Figura 4.11: Rappresentazione degli elementi nel piano "Fattore1-Fattore2" 
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Benché in questo modo non si possano ottenere informazioni importanti sulla 
classificazione dei campioni, tuttavia il fatto che il silicio (un elemento che viene 
prevalentemente dall’ambiente) sia il più importante parametro per raggruppare i 
pugnali indica che alcuni campioni sono pesantemente contaminati (o sono stati 
trattati con una superficie protettiva, per esempio paraloid, che è ricca di silicio). 
Quindi per ottenere una più utile classificazione, è stata ripetuta l’analisi statistica 
non considerando gli elementi che non appartengono alla lega di rame principale (Si, 
Al, Ca, Mg e Na). 
Il grafico 3D dei dodici campioni nello spazio definito dalle nuove tre componenti 
principali evidenzia di nuovo un raggruppamento dei dati in differenti gruppi (Figura 
4.12).  
16858116 578            685888 8705
168577              168574
168576
168582
   168584
168582bis
168579
 
Figura 4.12 : Rappresentazione grafica nello spazio delle nuove tre componenti principali 
 
Le proiezioni sui piani definiti dai nuovi fattori mostrano il contributo delle singole 
concentrazioni elementari alla classificazione: per esempio, come si può osservare 
nelle figure 4.13 e 4.14, campioni con alta concentrazione di Ag hanno valori più alti 
 86
del Fattore 1 rispetto ai campioni con alta concentrazione di As che sono associati ad 
alti valori del Fattore 2.  
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       Figura 4.13 : Rappresentazione dei campioni nel piano "Fattore1-Fattore2" 
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            Figura 4.14 : Rappresentazione degli elementi nel piano "Fattore1-Fattore2" 
 87
Allo stesso modo, le proiezioni sul piano “Fattore 2-Fattore 3” , mostrate nelle figure 
4.15 e 4.16, forniscono ulteriori informazioni per la classificazione e il 
raggruppamento. 
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Figura 4.15 : Proiezione nel piano "Fattore2-Fattore3" 
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              Figura 4.16 : Rappresentazione degli elementi nel piano "Fattore2-Fattore3" 
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4.3.2 Discussione dei risultati 
 
 La zona del ritrovamento dei dodici oggetti sotto studio ha rappresentato in 
antichità, a causa della sua posizione, una tappa significativa nei percorsi costieri fra 
l’area tirrenica toscana e quella campana e quindi uno dei problemi aperti è 
determinare se questi reperti siano stati prodotti in quell’area o se provengano da 
altre zone.  
Tra i campioni analizzati in questo lavoro alcuni, come una piccola ascia (168584), 
una sorta di alabarda (168574), un pugnale triangolare a forma di ascia con costola 
assiale convessa (168587) sono da considerarsi, per le loro fattezze, come manufatti 
tipici dell’Italia Meridionale (ambiente del Gaudo). Gli altri campioni sono: due 
pugnali con lama piatta triangolare isoscele (168578 e 168588), tre pugnali con lame 
triangolari prolungate con un gradino vicino al taglio (168575, 168576 e 168580), 
due pugnali con lame triangolari prolungate e due buchi sul codolo (168577 e 
168579) e, infine, due pugnali che hanno una lama triangolare molto corta e due 
buchi sul codolo (198581 e 168582). Eccetto questi ultimi due, che sono compatibili 
con altri esempi provenienti dalla regione Emilia-Romagna [27], gli altri potrebbero 
essere una produzione metallica della Toscana. 
L’analisi tipologica eseguita dall’Università di Firenze permette quindi di dividere i 
campioni in sette gruppi diversi (Tabella 4.6). 
 
I 
GRUPPO 
II  
GRUPPO 
III 
GRUPPO 
IV 
GRUPPO 
V 
GRUPPO 
VI 
GRUPPO 
VII 
GRUPPO 
168584 168574 168587 
168578 
168588 
168575 
168576 
168580 
168577 
168579 
168581 
168582 
 
Tabella 4.6: Raggruppamenti dei campioni secondo l'analisi tipologica 
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Le antiche leghe metalliche in Italia sono, in particolare, caratterizzate dalla presenza 
di tracce caratteristiche di As, Sb e Ag [27]. Quindi in accordo con l’analisi 
quantitativa LIBS, possiamo riassumere le associazioni mostrate nel diagramma di 
figura 4.12 nella tabella 4.7. 
 
Tabella 4.7: Raggruppamento dei campioni in base ai risultati ottenuti con le misure LIBS 
 
Sulla base di questi dati, possiamo quindi assumere che il campione 168587, 
precedentemente considerato una produzione dell’Italia meridionale, potrebbe essere 
invece un’imitazione o una produzione locale, per la somiglianza composizionale 
con gli altri oggetti locali. Per quel riguarda il V gruppo della classificazione 
tipologica, due pugnali sono in effetti molto simili anche dal punto di vista della 
composizione (168575 e 168580), mentre il campione 168576 ha una composizione 
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alquanto differente dagli altri, quindi nella suddivisione composizionale viene 
collocato in un altro gruppo. Lo stesso accade per i campioni 168581 e 168582 che, 
inseriti nello stesso gruppo (il VII) nell’analisi tipologica,  non risultano associati nei 
risultati composizionali.  
Il campione chiamato 168582bis si riferisce all’analisi effettuata sullo stesso 
campione (168582), ma in un punto vicino per verificare la riproducibilità delle 
misure. Inoltre, viene confermata l’interpretazione che i pugnali con lama triangolare 
piatta isoscele e un buco sul codolo (168578 e 168588) provengano dalla stessa 
produzione toscana. Altri aspetti significativi sono le relazioni tra oggetti di gruppi 
topologici differenti: i pugnali 168578, 168575 e 168580 sono molto diversi in 
forma, ma mostrano composizioni simili, così come la piccola ascia (168584) e il 
pugnale 168579 e ciò supporta l’ipotesi che siano una produzione toscana. Infine, 
l’analisi composizionale lega l’alabarda con il pugnale 168577, che potrebbe essere 
un’ipotesi accettabile, malgrado la differenza nella grandezza dei due campioni, dato 
che la forma delle due armi è simile e l’area di produzione è probabilmente la stessa 
(Toscana meridionale). 
In conclusione, benché i risultati delle analisi LIBS dei manufatti metallici 
archeologici qui presentati debbano essere considerati come molto preliminari, anche 
a questo stadio possono aiutare gli archeologi nella valutazione dei risultati ottenuti 
con gli approcci tipologici più tradizionali. 
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Conclusioni 
 
In questi ultimi anni, l’utilizzazione di nuove tecniche di analisi spettrale, così 
come la disponibilità di sorgenti laser e rivelatori sempre più economici e compatti, 
ha dato un impulso decisivo alla tecnica LIBS ed in particolare alle sue applicazioni 
nel campo dei Beni Culturali. Sulla base di questi risultati, i programmi della 
Commissione Europea COST G7 (Artwork Conservation by Laser) e COST G8 
(Non-destructive Analysis and Testing of Museum Objects) hanno recentemente 
riconosciuto la tecnica LIBS come tecnica laser di elezione per l’analisi elementare 
di manufatti di interesse nel campo dei Beni Culturali.  
In questo lavoro di Tesi sono stati mostrati e discussi alcuni esempi di 
applicazione della tecnica LIBS per l’analisi di manufatti metallici di interesse nel 
campo dei Beni Culturali e Archeologici. In particolare, è stata dimostrata la 
possibilità di effettuare con buona precisione misure di composizione elementare 
senza ricorrere all’uso di curve di calibrazione o campioni di riferimento. 
Questo lavoro si inquadra nel contesto più generale dell’attività di ricerca di 
una comunità scientifica che, aggregata solo pochi anni fa con l’organizzazione del 
Primo Congresso Internazionale sulla tecnica LIBS e le sue applicazioni (LIBS2000, 
Tirrenia), sta operando concretamente per lo sviluppo e la standardizzazione della 
tecnica LIBS.  
Alcuni dei risultati di questa Tesi verranno presentati alla prossima 
Conferenza LIBS (LIBS2004, Settembre 2004 - Malaga (Spagna)). 
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